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Vorwort. 


Mit dem vorliegenden 4. Bande iibergebe ich der Fachgenossenschaft 
den Schlu8band der ,,Methoden‘. In ihm sollten nach dem urspriinglichen 
Plan nur die stickstoffhaltigen Gruppen und Verbindungen behandelt werden, 
darunter, in Zusammenfassung mit den Organo- die Organazo-metallver- 
bindungen. Wahrend der Arbeit stellte sich heraus, daB die letztgenannte 
Gruppe fiir eine Behandlung im Sinne der ,,Methoden“ nicht reif ist, vielmehr 
erst eine weitere Klarung des Gebiets abgewartet werden mu. Das beab- 
sichtigte Kapitel mu8te folglich auf ihren ersten Teil beschrankt und damit 
auf die véllige Durchfiihrung der erwahnten Einteilung vorderhand ver- 
zichtet werden. 

Beim AbschluB des Werkes, das trotz ungewohnlicher Schwierigkeiten 


- fast genau zum vorgesehenen Zeitpunkt beendet werden konnte, ist es mir — . 


eine angenehme Pflicht, allen Herren Mitarbeitern und Beratern herzlich 
zu danken, zugleich auch dem Verlage, ohne dessen Tatkraft und Umsicht 
das Ziel noch in der Ferne lage. 

Mein besonderer Dank gilt Herrn Hofrat Prof. Schlenk, der sich 
der Miihe unterzogen hat, das weite und teilweise recht versteckte Gebiet der 
Organometallchemie tibersehbar darzustellen. 


Berlin, den 30. September 1924. 


J. Houben. 
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Cyan-, Isocyan-, Oxycyan-, Thiocyan- und Seleno- 
cyangruppe 


bearbeitet von 
Prof. Dr. Karl W. Rosenmund, Berlin-Lankwitz. 
(Mit 1 Abbildung.) 


A. Cyangruppe (CN). 


Das Cyanradikal ist die aus einem Kohlenstoff- und einem Stickstoff- 
atom bestehende einwertige Gruppe, der man gewohnlich die Konstitution 
— C=N zuschreibt?). 

Die Cyangruppe CN[Cy] ahnelt in manchen Beziehungen den Halogenen. 
Ihre Wasserstoffverbindung H —CN ist eine Saure, deren Salze denen der 
Halogenwasserstoffsiuren gleichen, Von ihr leiten sich die Cyanverbindungen 
ab, indem der Wasserstoff gegen andere einwertige Substituenten ersetzt wird: 


H —CN Cyanwasserstoffsaure (Blausaure) 

Cl —CN Chloreyan 

CN —CN Cyan (Dicyan) 

R —CN Alkyl(Aryl)cyanide, Nitrile 

NH, —CN_  Cyanamid. 
Die Cyangruppe ist sehr reaktionsfihig, indem sie unter Auflésung der mehr- 
fachen Kohlenstoff-Stickstoffbindung neue Gruppen aufnimmt, z. B.: 


R-CN + H,O =. RCO: NH, 
Nitril Saureamid 
R-CN + HS =, ‘R-O8 NH, 
Nitril Thioamid 
1 ) Ts A Cl 
R-CN + HCl = R: Cnr 
43 ‘ Nitril Imidchlorid 
See ae e /NH-HCl 
R-CN + HCl + (,H,OH = RB-CC oa y 
Nitril Salzs. Iminodther 


1) Siehe jedoch Henrich, Neuere Anschauungen der organ. Chemie, Braun- 
schweig 1918; Nef, A. 287, 265 (1895); Wade, P.Ch.S. 16, 156 (1900); Chattaway 
und Wadmore, P. Ch. S. 18, 556 (1902);. Peratoner und Palazzo, R. A. L. 16, II 
501 (1907); Palazzo und Scelsi, G. 38, I, 659 (1908). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 1 


2 Karl W. Rosenmund 


Als Substituent offenbart die CN-Gruppe ihren negativen Charakter, indem 
sie bei gleichzeitiger Gegenwart eines anderen negativen Substituenten die 
restlich am Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome beweglich macht. 
Verbindungen mit dem Atomkomplex CN — CH, —CO, CN —CH,-C,H; 
z. B. geben mit Natriumhydrat bzw. -athylat Metallverbindungen, in denen 
das Na ahnlich wie beim Acetessigester oder Malonester durch Alkyl ersetzt 
werden kann. N&aheres siehe Kondensation (Bd. II). 


I. Cyanwasserstoffsdure (Blausdure) H:C=N.. 
a). Darstellung. 


Die zahlreichen Bildungs- und Entstehungsweisen der Blausaure und 
ihrer Salze z. B. durch Einwirkung von Enzymen auf glykcsidische Stoffe 
(Emulsin auf Amygdalin), durch Erhitzen von organischen, stickstoff- 
haltigen Substanzen mit Alkalien, durch pyrogene Reaktion zwischen Kohlen- 
stoff und Ammoniak, zwischen Kohle, Stickstoff und Wasserstoff usw. inter- 
essieren an dieser Stelle weniger, da sie im Laboratorium fiir die Gewinnung 
von Cyanverbindungen kaum Anwendung finden. Uber technische Ge- 
winnungsmethoden siehe Z. ang. 22, 1446 (1909), Ullmann, Encyklopadie 
der technischen Chemie, Bd. 3, 598 (1916). 

Wichtig fiir das Laboratorium ist ihre Darstellung aus fertigen Cyan- 
verbindungen, wie Cyankalium und Ferrocyankalium. 


1. Uber die Darstellung der wasserfreien Blauséure aus Ferrocyan- 
kalium siehe Bd. III, Seite 320 (Aldehyd- und Ketongruppe): 

2. Ein billiges, die Herstellung groferer Mengen Blausaure gestatten- 
des Verfahren ist von Ziegler+) beschrieben; Ausgangsmaterial ist 
Cyannatrium und Schwefelséure. Die Regulierung der Reaktion 
erfolet in der Weise, da Cyannatrium und Schwefelsaure jeweils 
nur in kleinen, 4quimolaren Mengen zusammentreffen. 


Kin zunachst leerer, 5 1 fassender Glasballon, der in einem 
Sandbad fest eingeklammert steht, ist mittels eines gut schlieBenden, 
dreifach durchbohrten Gummistopfens verschlossen. Durch die erste 
Bohrung fiihrt der Gattermannsche Luftkihler (a), der weiter mit 
der von Gattermann angegebenen Apparatur in Verbindung steht. 
Durch die zweite Bohrung fiihrt ein Tropftrichter (6), durch die dritte 
das Quecksilber-Sicherheitsrohr (ce), das unten durch ein seitlich 
angeschmolzenes Réhrchen (d) und einen guten, starkwandigen 
Gummischlauch (¢) mit einem zweiten Tropftrichter in Verbindung 
steht. Die unteren Enden des Tropftrichters und des Sicherheitsrohres 
liegen dicht beieinander. Unmittelbar unter ihnen ist ein kleines 
Trichterchen (f) von 3—4 cm oberer Weite mittels eines starken Drah- 
tes an dem Gummistopfen befestigt. Das etwas verlangerte AbfluB- 
rohr des Trichterchens ist U-f6rmig nach oben gebogen, so daB die 
Miindung etwa 0,5—1 cm unter dem oberen Trichterrand zu liegen 
kommt. Von den beiden Tropftrichtern wird der eine mit konzen- 
triertester Cyannatrium-Lésung, der andere mit der Aquimolaren 
Menge maBig verdiinnter Schwefelsdure (1: 1) gefiillt. 

Ara Nachdem die Apparatur unter Beobachtung der von Gatter - 
Verschlu8 des Blau. ™™@nn gegebenen Sicherheitsvorschriften zusammengestellt ist, 
sdureentwicklers nach Pringt man die Blausdiure-Entwicklung durch Zusammenfliefen- 
Ziegler. lassen des Cyanids und der Sdéure in Gang. Die Reaktion findet 


1) Ziegler, B. 54, 110 (1921). 
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schon fast vollstandig in dem Trichterchen statt. Da die verbrauchte Bisulfat- -Lauge 
sofort abflieBt, kommen stets frische Mengen Schwefelsiure und Cyanid zur Umsetzung. 
Durch Regelung der Tropfgeschwindigkeit kann man die Starke des Blausiurestromes 
auf jedes gewiinschte MaB einstellen. Auer dem zeitweiligen Nachfiillen von Cyanid- 
lésung und Schwefelsiure bedarf der Apparat keinerlei Wartung. 

Ist schlieBlich alles in den Glaskolben eingeflossen, so treibt man die letzten 
Anteile der Blauséiure durch Anwirmen des Kolbeninhaltes bis zum Sieden in die Vor- 
lage uber. 

Auf die angegebene Weise kann man bequem bis zu 1 kg Natriumeyanid 
auf einmal verarbeiten. Die hieraus erhaltene Blauséure wiegt 500 g, das 
sind 90% der Theorie. Sie kostet so nur ,—14, der nach dem alten Verfahren 
aus Ferrocyankalium bereiteten Saure. Eine weitere Verbilligung erzielt man 
durch Verwendung des Cyannatrium-Cyankalium-Doppelsalzes des Handels!). 

Bei der Darstellung solcher Mengen schaltet man zweckmafig vor 
die Gattermannschen Trockenréhren eine leere, gleichfalls in angewarmten 
Wasser stehende Waschilasche, die schon die Hauptmenge der Feuchtigkeit 
aufnimmt. Auch kann man den oberen Teil der Waschflasche noch mit 
Chlorealeium anfiillen, das dann durch einen in der Mitte der Flasche an- 

* gebrachten Glaswollenbausch gehalten wird. 

Wegen der enormen Giftigkeit der leicht fliichtigen Blau- 
saure ist bei der Darstellung die groBte Vorsicht notwendig. 

Uber SchutzmaBregeln siehe Nef, A. 287, 358 (1895); Gattermann, 

A. 357, 319 (1907). 

Als Gegenmittel gegen Blausaurevergiftungen wird Natriumthiosulfat 
(C. 1896, I, 276) sowie ein Gemisch von Eisenoxydulsalz mit Magnesia und 
Alkali empfohlen. 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


1. Die wasserfreie Blausaiure ist eine farblose, leichtbewegliche Flissig- 
keit von der Dichte D,, = 0,697, dem Siedepunkt 25° und dem Erstarrungs- 
punkt —14°. Sie besitzt einen bittermandelahnlichen Geruch und brennt 
mit violetter Flamme. Mit Wasser, Alkohol und Ather mischt sie sich in 
allen Verhaltnissen. Nach K. H. Meyer und Hopff?) mu& ihr die Nitril- 
formel H.-C =WN zugeschrieben werden, da fir die Isonitrilform keinerlei 
Anhaltspunkte sich ergeben. In reinem Zustande ist sie unverandert 
haltbar, Spuren von Feuchtigkeit, Ammoniak, Cyankali zersetzen sie 
unter Bildung von Azulminsubstanzen, Ameisenséure und Ammoniak. 
Will man Blausdure langere Zeit aufheben, so schmilzt man sie zusammen 
mit etwas gekérntem Chlorcalcium ein. Sie bleibt dann monatelang wasser- 
hell und klar*#). Wenig Mineralsiure macht die wasserige Lésung haltbarer, 
mit der Zeit findet die erwahnte Spaltung jedoch ebenfalls statt. Sie ist ein 
furchtbares Gift, sowohl in Lésung, wie in Dampfform, und erfordert daher 
besondere VorsichtsmaBregeln bei der Hantierung (siehe oben). 

Die Cyanide der Alkali- und Erdalkalimetalle sind in Wasser leicht los- 
lich, reagieren alkalisch und werden bereits von Kohlensaure zerlegt. ~In 
der Glihhitze sind sie bestandig. Cyankali, das fiir den Organiker wichtigste 
Salz, ist in verdiinntem Alkohol leicht, in absolutem Alkohol schwer loslich. 


1) Vgl. Houben, Bredt-Jubilaumsheft des J. pr. Bd. 105. S, 21 (1922). 
2) K. H. Meyer und H. Hopff, B. 54, 1709 (1921). 
8) Ziegler, B. 54, 110 (1921). 


4 Karl W. Rosenmund 


Im Gegensatz zu den Salzen der Leichtmetalle sind die Schwermetallver- 
bindungen, mit Ausnahme des Quecksilbercyanids, in Wasser schwer léslich, 
sie werden nur durch starke Sauren zerlegt und zerfallen beim starken Er- 
hitzen in Cyangas und Metall. 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit der Cyanide, saisammengesetzte Salze 
zu bilden. Die in Wasser unldslichen Cyanide lésen sich in wasserigen Cyan- 
kalil6sungen zu Doppelcyaniden, die durch Sauren leicht zerlegbar sind, 
oder zu komplexen Verbindungen, in denen weder die Metalle, noch die 
Cyangruppe ohne weiteres. nachweisbar sind. Zu dieser Gruppe gehort das 
Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensalz, K,Fe(Cy), und das Ferricyan- 
kalium, rotes Blutlaugensalz, Fe(Cy),K 

2. Durch Kochen mit Mineralsduren wird die Blauséure aus den meisten 
ihrer normalen und komplexen Salze ausgetrieben. In einigen jedoch, wie 
z. B. den Ejisensalzen, ist sie so fest mit dem Metall verbunden, daB sie erst 
beim Erhitzen mit einem Gemisch von ungefahr drei Teilen konzentrierter 
Schwefelsiure und einem Teil Wasser zersetzt wird'!). Auch mit ammonia- 
kalischer Silberl6sung erhalt man eine vollstandige Zerlegung sehr bestandiger 
Cyanide *). 

3. Durch Oxydation mit Oxyden und Superoxyden, Permanganat und 
Hypochlorit gehen die Cyanide in Cyanate uber %). 


Darstellung von Kaliumeyanat. 20 g Kaliumcyanid werden in 300 g Wasser 


gelést und innerhalb 3—-4 Stunden bei einer 5° C nicht tibersteigenden Temperatur 
mit einer Lésung von 33 g Kaliumpermanganat in 1 1 Wasser oxydiert?). 

4. Beim Uberisicen von Blauséure und Wasserstoff tiber Katalysatoren 
bildet sich Ammoniak, Mono-, Di- und Tiimethylamin, je nach den Versuchs- 
bedingungen. Mit Anwachsen des Partialdrucks des Wasserstoffs steigt die 
Ausbeute an Methylamin®) HCN + 2 H, = CH,- NH). 

5. Bei energischer Behandlung mit Sauren erfolgt Abspaltung von 
Ammoniak und Bildung von Ameisenséure bzw. Kohlenoxyd 

HCN + 2H,O = HCOOH + NH, 
HCOOH = H,0+ CO. 

6. Wasserige oder naszierende Blauséure verbindet sich mit Aldehyden 

und Ketonen zu ,,Cyanhydrinen* bei Gegenwart von Ammoniak zu Amino- 
saurenitrilen (Naheres siehe im Abschnitt IV Nitrile, sowie im Abschnitt 
Carboxylgruppe und Aminosauren). 

7. Uber Verwendung der Blausaure zur Einfiithrung der Aldehydgruppe 
siehe Abschnitt ,,Aldehyd- und Ketongruppe* 

8. Uber Anlagerung von Blauséure an mehrfache Bindungen siehe Ab- 
schnitt. ,,. Doppelte und dreifache Bindung“ 


c) Nachweis und Bestimmung. 


Der qualitative Nachweis der Cyanwasserstoffsiure geschieht durch 
Uberfithrung in Berlinerblau oder Rhodanwasserstoffsiure bzw. deren intensiv 
gefarbtes Ferrisalz®). 


1) Rose, Fr., I, 194, 288 (1862). 2) Weith, Z. 1869, 380. 

) L.=@y,: Spez. Ty 1V. Auth, 1036; 1130; 

*) Pelouze, A. 2, 84 (1832); Wade, Panting, Soc. 73, 257 (1898). 

*) Debus, A. 128, 200 (1863); Sidney und Barrel, Titly. Soc. 115/16, 902 
{1919). °) Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 9. Aufl., I, 309/10. 
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1. Berlinerblaureaktion. 


Die alkalische Lésung oder Aufschlammung der zu priifenden Substanz 
wird mit wenig Ferrosulfat 1—2 Minuten aufgekocht, nach dem Erkalten 
mit Salzsiure angesiuert und mit 1—2 Tropfen Ferrichloridlésung versetzt. 
Ein blauer Niederschlag, bei geringen Mengen Cyanwasserstoff eine griin- 
gefarbte Loésung, die beim Stehen blaue Flocken abscheidet, zeigt Blau- 
saure an. D. Vorlainder, B. 46, 186 (1913), empfiehlt, nach dem Auf- 
kochen mit Ferrosulfat vom Ferrohydroxyd zu filtrieren, das Filtrat ganz 
schwach anzusaéuern und. Ferrosulfat — kein Ferrisalz — hinzuzugeben. 
Die Empfindlichkeit der Probe wird dadurch bedeutend erhoht. 


2. Rhodaneisenreaktion. 


Einige Tropfen der zu prifenden konzentrierten Losung werden mit 
einigen Tropfen gelben Ammonsulfids bei niedriger Temperatur eingedunstet, 
der trockene Riickstand mit verdiinnter Salzsiure hufgenommen und mit 
einem Tropfen Ferrichlorid versetzt. Spuren von Cyanwasserstoff machen sich 
durch eine blutrote Farbung bemerkbar. 


Quantitative Bestimmung von gebundenem Cyan, Ferrocyan und Ferri¢cyan. 


1. Die gewichtsanalytische Bestimmung des Cyans in der 
Blausaure und ihren einfachen Alkalisalzen erfolgt am besten 
als Cyansilber AgCN?), welches auf Zusatz von iiberschissiger Silber- 
nitratlosung in der Kalte ausfallt, worauf die Loésung mit wenig verdiinnter 
Salpeterséure angesauert werden muf. Der Zusatz der Salpeterséure darf 
wegen der Fliichtigkeit der Blauséure nicht vor der Zugabe des Silbersalzes 
erfolgen. Das ausgefallte Cyansilber kann bei 100° auf gewogenem Filter 
als solches gewogen oder durch Gliihen in einem gewogenen Porzellantiegel 
in metallisches Silber tibergefiihrt werden. Die Bestimmung des Cyans in 
den komplexen Cyandoppelverbindungen des Hisens, Kupfers, Nickels, 
Kobalts, Platins erfolgt am besten mit Hilfe der Elementaranalyse. 

Die Metallbestimmung in solchen Verbindungen ist meist 
erst modglich, nachdem der Cyankomplex durch energische 
Eingriffe zerst6rt worden ist. Dies kann z. B. beim roten und gelben 
Blutlaugensalz durch Behandeln der konzentrierten Losungen mit einem 
Gemenge von konzentrierter oder noch besser rauchender HCl und kon- 
zentrireter HNO, geschehen. Die Operation wird nach Jannasch?) am besten 
in einem Erlenmeyerkolben mit Einschliffsteigrohr ausgefiihrt. Man erhitzt 
die Lésung auf einer Asbestplatte, bis die Farbe rein gelb geworden ist und 
fast kein Stickoxyd mehr entweicht. Aus diesen Loésungen kann dann das 
Eisen vollstandig mit NH, als Hydroxyd ausgefallt werden. 

2. Zur Analyse von Berlinerblau und ahnlichen technischen 
Produkten schwemmt man in dem obengenannten Kolben zuerst die ab- 
gewogene Menge mit etwas kochendem Wasser auf dem Wasserbade auf 
und bewirkt die Zersetzung durch alkalisches bzw. ammoniakalisches Wasser- 


1) Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, II, 289 (1921). 
2) Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. 2. Aufl. Leipzig 
1904. _S. 433/4. 
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stoffsuperoxyd. Auch Persulfate kénnen unter Umstanden bei der Analyse — 
solcher Komplexverbindungen mit Erfolg Verwendung finden’). 

3. MaBanalytische Bestimmung des Cyans, Ferrocyans und 
Ferricyans. Siehe hiertiber Band I, Seite 238ff. 

4. Kolorimetrische Bestimmung kleiner Blauséuremengen 
siehe Berl). Die Methode gestattet den Nachweis von 0,04 mg HCN im 
Kubikzentimeter. 


II. Cyanhalogenide. 


Fir die Konstitution der Cyanhalogenide kommen die beiden Formeln 
Hal. C: N und C:N- Hal 


Halogencyanid Halogenisocyanid 
Nitrilform Carbylaminftorm 


in Frage *), denen sich die Guttman nee Ringformel *) 


Va 

C 

Sha 

beigesellt. 

Nach Grignard und E. Bellet ®) soll gasformiges Chlorcyan, sowie 
freies Brom- und Jodcyan die Carbylaminformel, das fliissige Chloreyan die 
Nitrilformel besitzen, bzw. fiir alle die Guttmannsche Ringformel in 
Betracht kommen. LEntsprechend dieser Auffassung geben die nach der 
Nitrilformel zusammengesetzten Halogencyanide mit Organomagnesium- 
verbindungen Nitrile, die der Carbylaminform entsprechenden jedoch unter 
den gleichen Bedingungen Halogenkohlenwasserstoff. Naheres siehe im 
Abschnitt: Eigenschaften und Verhalten. 


a) Darstellung. 
Halogencyanide entstehen durch Einwirkung von Chlor*), Brom und 
Jod’) auf wasserige Blausiure, Quecksilbercyanid®), Kalium- und andere 
Metallcyanide ®), besonders auf Cyankalium und Zinksulfat. 


Cl, + KCN “= KCl + CN- Cl. 


Auch bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf Kaliumrhodanid entstelan 
Chlor und Bromeyan in quantitativer Umsetzung?®). 

KS:CN + 8Br+4H,0 = KBr-+ BrCN + H,SO, + 6 HBr. 

Darstellung von Chlorcyan. 260 g Kaliumcyanid (= 4 Mol.), 90 g krystallisiertes 
Zinksulfat (= 1/,; Mol. ca.) werden in 81 Wasser gelést und unter Kiihlung auf 0° so 
lange Gee eingeleitet, als gerade noch etwas Zinkcyanid ausgeschieden ist. Falls das 
Zinkeyanid vollstandig verschwindet, so ist ein Uberschu8 von Chlor vorhanden, der 
durch Zugabe einer kleinen Menge Kaliumcyanid behoben werden kann. Aus der Lésung 
wird das Chlorcyan durch Erwaérmen ausgetrieben und durch Chlorcalcium getrocknet. 


Fir weitere Umsetzungen kann die nicht destillierte Lésung aufbewahrt werden: Sie 
enthalt mindestens 30 g Chlorcyan im Liter. 


1) Dittrich und Hassel, B. 36, 1929 (1908). 

*) EH. Berl-u. H. Delpy, B. 43, 1480 (1910). 

3) Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 192 (1902): Tamburello, Milazzo, 
G. 38, I, 95 (1908); Michael, Hibbert, A. 364, 69 (1909); Dixon, Taylor, Soc. 103, 
974 (1918). 4) Guttmann, B. 42, 3628 (1909). : 

°) Grignard und Bellet, C. r. 158, 457 (1918). 
*) Berthollet, A. ch. I, 358 (1816). 7) Seubert, Pollard,B. 23, eee ey: 
8) Sernelas, A. ch. 35, 291, 337 (1827); 38, 370 (1828). 
®) Langlois, J. 1861, 345. 30) Konig, J. pr 82-5581 911): 
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Besser stellt man Chloreyan nach einer etwas abgeanderten Vorschrift 


»von Hantzsch und Mai?!) her. 


Darstellung von Chloreyan aus Chlorhydrat und Cyannatrium. In einem gewogenen 
Rundkolben wird Wasser zuerst unter Hiskiihlung bei schnellem Chlorstrom, dann 
nach Beginn der Ausscheidung von Chlorhydrat unter Kiihlung durch Kaltemischung 
bei langsamerem Chlorstrom und Riihren mit einem sehr kraftigen Riihrer mit Chlor 
bis zur Gewichtskonstanz gesattigt. Hierauf la8t man langsam unter sehr guter 
Kiuhlung eine 50 prozentige Lésung von Natriumecyanid (nicht so gut: Kalium 
eyanid) zutropfen, wobei die Temperatur eines danach eingetauchten Thermometers 
nicht tiber —5S® steigen soll. Das Ende der Keaktion erkennt man daran, dai die 
Losung Jodkaliumstarkepapier nicht mehr sofort blaut. Der Rundkolben wird dann mit 
einem Steigrohr, zwei Chlorcalciumtiirmen und einer in Kéltemischung gekiithlten Vorlage 
verbunden und durch Erwarmen, zuletzt bis zum Kochen, das Chlorcyan abgetrieben?). 


Uber eine Darstellungsweise aus Natriumcyanid, Salzsiure und Chlor, 
das 90% Chloreyan liefern soll, siehe Mauguin und Simon’). Chlorcyan 
ist ein leicht kondensierbares Gas von heftigem, zu Traénen reizendem Geruch. 


-Siedepunkt 15—16°. 1 Vol. Wasser lést 25 Vol., 1 Vol. Ather 50 Vol. 


Die Darstellung des Bromcyans, welches neuerdings ausgedehnte An- 
wendung fiir analytische und synthetische Arbeiten gewonnen hat, erfolet 
am besten nach der Methode von Scholl’). 


Darstellung von Bromeyan. Hine auf 0° gekiihlte Lo6sung von 65 g reinem (96—98°/,) 
Kaliumcyanid wird tropfenweise in 150 g Brom, das mit wenig Wasser tiberschichtet 


_ ist, unter standigem Schiitteln und Hiskiihlung eingetragen. Trotzdem jeder zugesetzte 


Tropfen, besonders im Anfang heftiges Zischen bewirkt, verlauft die Einwirkung ohne 
jede Ausscheidung brauner Stoffe quantitativ. Es ist nicht erforderlich, die Temperatur 
angstlich auf 0° zu halten, selbst voriibergehende Temperatursteigerung auf 30° ist ohne 


_ EinfluB. Gegen Ende der Reaktion scheidet sich ein krystallisierter Ko6rper in solchen 


Mengen ab, daf die Fliissigkeit zu einem dicken Brei gesteht. Es ist dies wahrschein- 
lich eine Doppelverbindung von BrCN + KBr, welche sich bei der nachfolgenden 
Destillation wieder spaltet. Ist das am Boden befindliche Brom verschwunden, was 
ziemlich genau mit dem Ende des Zusatzes der angegebenen Cyankalimenge zusammen- 
fallt, so figt man noch einigeTropfen Cyankalilésung zu, bis die Farbe in Gelb umschlagt, 
aber nicht mehr, weil ein weiterer Zusatz Braunfarbung unter Abscheidung azulm- 
artiger Massen bewirkt. Die ganze Reaktionsmasse wird nun aus einer Retorte in einem 
auf 65—70° erwarmten Wasserbade destilliert, wobei gegen 90 g (90%) feuchtes Brom- 
cyan erhalten werden. ; 

_ Nach J. v. Braun) empfiehlt es sich, bei Darstellung gréBerer Mengen 
wahrend des Zutropfens der Cyankalilosung zum Brom zu turbinieren und 
2,3°% mehr Cyankali zu verwenden, als Scholl angibt. Das abdestillierende 
Bromecyan ist zwecks Entwasserung in einem reichlich mit Chlorcalcium 
beschickten Kolben aufzufangen und beim zweiten Destillieren eine dick- 
wandige Saugflasche als Vorlage und Aufbewahrungsgefa8 zu verwenden. 
Letzteres deshalb, weil bei der Entnahme des zu einer festen Masse erstarrten 
Bromecyans ziemliche Gewalt angewendet werden mufi und diinnwandige 
VorratsgefaBe hierbei zerbrechen. Schmelzpunkt des Bromcyans 52°. Siede- 
punkt 61,3° bei 750 mm. 

Die Isolierung des Bromcyans aus dem nach beendeter Reaktion ent- 


_standenen Krystallbrei durch Destillation ist bei seinen fiirchterlichen Eigen- 


1) Hantzsch und Mai, B. 28, 2471 (1895). 

2) Privatmitteilung. S. noch Jennings und Scott, Am. Soc. 41, 1241 (1919); 
C1919, 411,86. 

3) Mauguin und Simon, C. 1921, I, 785; vgl. C. r. 169, 383 (1919); C. 1919, 
III, 862, und Held, Bl. [3] 17, 290 (1896); C. 1897, I, 746. 

4) Scholl, B. 29, 1822 (1896). 5) Privatmitteilung. 
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schaften eine recht unangenehme Operation, um so mehr, als infolge des nahe 
beieinanderliegenden Siede- und Erstarrungspunktes bestandig die Gefahr - 
einer Verstopfung des Destillierapparates droht. 

Will man das Bromcyan nicht in Substanz darstellen, sondern direkt 
weiter verarbeiten, so kann man dasselbe aus dem Krystallbrei mit groBter 
Leichtigkeit giinzlich ausathern?). Es ist dann gar nicht notwendig, mit stark 
konzentrierten Lésungen nach Scholl zu arbeiten, sondern man kann unbe- 
schadet der Ausbeuten eine viel verdiinntere Cyankalilosung anwenden, und da 
dieReaktion hierbei viel maBiger verlauft, bedeutend an Zeit und Mishe sparen. 
Nach dem Ausithern des Bromcyans wird die atherische Loésung mit Chlor- 
calcium getrocknet und auf ein bestimmtes Volumen gebracht, dessen Gehalt 
sich aus der verbrauchten Brommenge berechnet oder durch Titration mit 
Natriumathylat bestimmt werden kann. 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


Die Cyanhalogenide sind farblose, stechend riechende, sehr giftige 
Verbindungen. Ihre wasserigen Losungen reagieren sehr langsam mit Silber- 
salzen, leicht dagegen mit Alkalien. Im itbrigen sind sie sehr reaktionsfahig. 

Chlorcyan siedet bei 15,5°, Bromcyan siedet bei 61,3° und schmilzt 
bei ca. 52°. Jodceyan schmilzt im geschlossenen Rohr bei 146,5°, ist jedoch 
auch bei niederen Temperaturen leicht flichtig. 

Die Hauptreaktionen lassen sich an Hand der gebrauchlichen Nitril- 
formel Hal —C=N befriedigend formulieren. Chlorcyan ist meist reak- 
tionsfahiger als die tbrigen Halogencyanide. 

1. Reduktionsmittel liefern bereits bei gewohnlicher Temperatur Halo- 
gen- und Cyanwasserstoffsaure 


BrCN + H,S' = HCN+ HBr + 8. 
2, Alkalien bilden unter Ersatz des Halogens gegen Hydroxyl Cyansaure 
~CI(CN) + 2 KOH = KOCN + KCl + H,0. 
3. Alkalisulfide geben Sulfocyanide 
BrCN + K,8 = KSCN + KBr?). 


4. Primare Amine geben Cyanamide (siehe unter Cyanamid) bzw. 
Guanidine?®) : 
CICN + CH,;NH, —- CH,;NH-CN (Cyanmethylamid) 
CICN + 2CH;NH, —» CH,;NH-C(NH)-NH-CH, (Dimethylguanidin). 
5. Von bedeutender Wichtigkeit ist die Einwirkung von BrCN auf ter- 
tiare Amine, welche zu einem Abbau derselben‘), und falls das Amin eine 
Ringbase ist, zu einer Aufsprengung des Ringes fiihrt®). 


Rw RW 
R,—N + BrCN = R,-NC PT = R Br + BSN GN 
a berets Ree R,~7 4 \ON : R,/ 
1) Baum, B. 41, 524 (1908). *) Gutmann, B. 42, 3627 (1909). 


°) Kae8 und Gruszkiwicz, B. 35, 3598 (1902); Schenk, Ar. 274, 490 (1909). | 
*) J. v. Braun, B. 33, 1438 (1900); 40, 3914, 8933 (1907); 41, 2108 (1908); 
43, 1353 (1910); 47, 2312 (1914). 
Cae 5) J. v. Braun, B. 40, 3914 (1907); 42, 2035 (1909); 44, 1252 (1911); 49, 2624 
3). 
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Die Methode gestattet sonach neben dem Abbau der Amine die Synthese 
von ees 


‘H 1 
S Sane — CH, ey Oe. 

CH ta ey NGA a 

Naheres tiber die Ausfiihrung der Reaktion siehe den Abschnitt Amino- 

gruppe und Ringbasen im IV. Bande. 
a 6. Mit Organomagnesiumverbindungen setzen sich, wie Grignard und 
Bellet?) gefunden haben, die Halogencyanide leicht um. Wie bereits eingangs 
erwahnt, reagiert Chloreyan anders als Brom- und Jodeyan. Wahrend diese 
namlich halogenierte Kohlenwasserstoffe liefern, gibt jenes Nitrile. 


CH HNN CH, ‘N 
a eo ae ae enittee 


We OC ae ela, 


3 R-Mg- Hal + CICN = R-CN + Cl-Mg:- Hal 

% R- Mg~ Hal + (J)Br:-CN = R-Br(J) + Hal:Mg-CN. 

4 Naheres siehe unter Nitrile. 

4 7. Bei Einwirkung von Halogencyaniden auf aromatische Kohlenwasser- 
— ~ stoffe entstehen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ebenfalls Nitrile in 
fast quantitativer Ausbeute. Im Gegensatz zu den Befunden von Grignard 


(siehe oben) fanden Karrer und E. Zeller*) besonders Bromcyan fiir die 
Reaktion geeignet. -Naheres siehe unter Nitrile. 


= 

4 ik Cyqar NC: GSN: 

3 a) Darstellung. 

J 1. Cyan entsteht bei der Einwirkung von Kupfersulfat auf konzentrierte 
a Cyankaliumlésung nach der Gleichung 5 
3 4KON + 2CuSO, = 2K,SO, + Cu,(CN), + (CN). 

4 Nach Mitteilung von Stuckert*) ist die Ausbeute an Cyan, auch wenn man 


kohlensaurefreies Cyankali verwendet, sehr gering, da der groéBte Teil des 

: Cyans durch Polymerisation verloren geht. 

a - 2. Durch Erhitzen von Schwermetallcyaniden AgCN, Hg(CN), auf hohe 
Temperaturen entweicht gasformiges Cyan, auch hier bildet sich in dem 
Reaktionsgefaf nicht flichtiges Paracyan. 

Am zweckmabigtsten scheint es aus Quecksilbercyanid unter Zusatz 
von Quecksilberchlorid gewonnen zu werden, da hier die Reaktion schon 
beim schwachen Erwarmen vor sich geht, weil der ProzeB 

Hg(CN), + HgCl, = Hg,Cl, + (CN), 
von einer Warmeentwicklung begleitet ist. Auch wasserfreies Ferrocyankali 
und Quecksilberchlorid kénnen fiir die Darstellung benutzt werden?®). 

3. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel wie Phosphorsaure- 
anhydrid usw. auf Ammoniumoxalat. 

COONH, © CN 
| > | + 4H,04). 
COONH, CN 

1) J. v. Braun, B. 41, 2113 (1908);-50, 45 (1917). 

" 2) Grignard und Bellet, Cr. 155, 44 (1912); 158, 457 (1914); A. ch. [9], 4 

8 (1915). 3) Karrer und Zeller, H. c. A. 2, 482 (1919). 


4) Stuckert, Z. El. 16, 60 (1910). 
5) Kemp, J. pr. 31, 63 (1885). *) Storch, B. 19, 2459 (1886). 
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4, Aus Schwermetallrhodaniden durch Erhitzen der trocknen Substanz 
mit pulverformigen Metallen, Kupfer, Kisen’). 
Uber Hexacyan siehe Ott, B. 52, 656 (1919). 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


Cyan ist ein farbloses, giftiges Gas von stechendem Geruch, das mit 
purpurner, blaulichgriin gesiumter Flamme brennt. Es ist ziemlich leicht 
léslich in Alkohol, etwas schwerer in Wasser. 

1. Der fir Cyan als Nitril der Oxalséiure charakteristische Ubergang 
in Oxamid - 


N= —6=N4 210 =) NH = Co 200 NH. 


wird besonders glatt durch Wasssrstorisuperxy a) sowie durch Halogen- 
wasserstoffsauren bewirkt. ~ 

2. Mit Schwefelwasserstoff bilden sich Thiamide (Rubean-*) und 
Flavean- Wasserstoff*)). 

3. Mit verdiinnter kalter Kalilauge bildet Cyan Cyankali und cyan- 
saures Kali®) 


(CN), +2KOH = KCN + KOCN. 
4. Mit Organomagnesiumverbindungen bildet es Nitrile (siehe dort) 
(CN), + AlkMgX = AIkCN + MgXCN®). 


c) Nachweis und Bestimmung. 


Der qualitative Nachweis des Cyans griindet sich auf sein Verhalten 
gegen Alkalien, siehe vorstehenden Abschnitt 3, wobei Cyanwasserstoffsaure 
gebildet wird. Ist freies Cyan neben Blausaure zu erkennen, so leitet man 
das zu priifende Gas zunachst durch angesduerte Silbernitratlosung, welche 
die Blauséure zurickhalt. 

Ein Verfahren, um freies Cyan quantitativ neben Cyanwasserstoff zu 
bestimmen, ist im I. Bande S. 237 beschrieben. 


IV. Blausdureester, Nitrile R-(Alk, Ar) — CN. 
| a) Darstellung. 


a) Aus Saéuren und ihren Derivaten. 


1. Die Ammoniumsalze der Saduren werden durch wasserentziehende 
Mittel, wie Phosphorpentoxyd, Glycerin’) usw. in Nitrile ibergefiihrt. 


CH,-COONH, > CH,:-CONH, -> CH,CN. 


ZweckmaBig fihrt man diese Reaktion stufenweise aus, indem man zuerst 
aus dem Ammoniumsalz das Amid bildet, dieses isoliert und dann erst das 
Nitril darstellt. 


1) Gmelin, Goldberg und Weber, Z. ang. 1910, 416. 
*) Radziscewski, B. 18, 355 (1885). 

%) Wallach, B. 13, 528 (1880); A. 262, 354 (1891). 

‘) Anschiitz, A. 254, 262 (1889). 5) MaBmann, Z. Hl. 16, 772 (1910). ~ 
*) Grignard, C. r. 152, 389 (1911). *) Storch, B. 19, 2459 (1886). 


ei 
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Fiir die Umwandlung der Saureamide in Nitrile kommen als wasser- 


 entziehende Mittel das sehr prompt wirkende Phosphorpentoxyd — seltener 


Phosphorpentasulfid 1) — ferner Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid 


und Thionylchlorid?) in Betracht. Letzteres bietet den Vorteil, da® auBer 


dem gasférmig entweichenden Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd keine 
Nebenprodukte entstehen. 

Darstellung des Acetonitrils, 5 g Acetamid und 10 g Thionylchlorid: werden 
ohne Verdiinnungsmittel zusammengebracht. Nach dem Aufhoren der zunachst heftigen 
Reaktion wird noch 8—10 Stunden am RiickfluBkithler auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei sich reichliche Mengen Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd bilden. Die Reak- 
tionsmasse geht schlieBlich bis auf eine verhaltnismaBig betrachtliche Quantitat eines 
harzigen Rickstandes in eine dunkle Fliissigkeit tiber. Diese liefert, abgegossen und 
destilliert, bei 82° siedendes Acetonitril, dessen Menge etwa 2,5 ¢ betrigt. 

Die Nitrile der hochmolekularen Fettsiuren, Lauronitril, Myristo- 
nitril, Palmitonitril und Stearonitril werden in fast quantitativer Ausbeute 
erhalten, indem man die fliissige oder zerriebene freie Saure mit Phosphor- 


-pentachlorid in molekularen Verhaltnissen erwarmt, das entstehende dlige 


Gemisch mit tberschiissiger starker, wasseriger Ammoniakflissigkeit zersetzt 
und dem niedergeschlagenen, filtrierten und getrockneten Amid mit Phos- 
phorpentoxyd die Elemente des Wassers entzieht’). 

Auch kompliziertere Nitrile wie die der Oxy- und Polyoxybenzol- 
carbonséuren lassen sich nach dieser Methode bequem gewinnen, wenn das 
Hydroxyl zuvor durch Acylierung geschiitzt wird‘). 


Darstellung yon Triacetylgallussiurenitril. 5 g Triacetylgallamid werden mit 
20 g Phosphoroxychlorid 15 Minuten in einem Bade von 75—80° erhitzt. Dabei 
erfolgt rasch klare Losung, die zum Schlu8 schwach gelbbraun wird. Dann wird das 
Phosphoroxychlorid unter stark vermindertem Druck abdestilliert und der teilweise 
krystalline Riickstand so lange mit Hiswasser geschiittelt, bis auch das erst ausgeschie- 
dene O] krystallinisch geworden ist. Man schiittelt mit Natriumbicarbonatlésung, saugt 
ab, wascht mit Wasser und wenig Ather, wobei es farblos wird. Es wird aus 70% igem, 
warmen Alkohol krystallisiert. Ausbeute 66% der Theorie. 


2. Saureamide werden bei der Einwirkung alkalischer Bromlésung in 
Nitrile tbergefiihrt, die ein Kohlenstoffatom weniger besitzen als die Aus- 
gangssubstanz®). Die Reaktion ist jedoch auf Amide der Sauren mit hoherer 
Kohlenstoffzahl beschrankt (etwa von 5 Kohlenstoffatomen aufwarts). Die 
Ausbeute an Nitril namlich, welche noch bei den Sauren C, und C,) verhalt- 
nismaBig gut ist, sinkt mit jeder Stufe, welche man in dem System nieder- 
steigt, mehr und mehr, indem die gleichzeitig entstehenden Amine das Uber- 
gewicht gewinnen. 

Aber auch in den héheren Reihen ist die Ausbeute nie so gut, daB sich 
die Methode fiir die praparative Darstellung eignet. Man wird sich ihrer 
hauptsachlich dort bedienen, wo es sich darum handelt, die Saure in das 
nichst niedere Homologe umzuwandeln, bzw. wo Konstitutions- und Iden- 
titatsfragen zu entscheiden sind. 

Als Zwischenprodukte dieser Reaktion entstehen die um ein Kohlenstoff- 
atom armeren Amine, aus diesen. und iiberschiissiger Bromlauge Dibromamine 
und hieraus Nitrile. 

1) Dumas, Malagutti, Leblanc, A. 64, 332 (1847); Henry, A. 152, 148 
(1869). 2) Michaelis und Siebert, A. 274, 312 (1893), 


3) Kraft und Stauffer, B. 15, 1728 (1882). 
4) KE. Fischer, B. 50, 611 (1917). 5) Hofmann, B. 17, 1406, 1920 (1884). 
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1. C,H,,CONH, + Br, + 4NaOH = ©,H,,NH, + 2NaBr-+ Na, ,CO;+ oH, ,0. 


Nonylsdureamid OctyJamin 
2. CsH,,NH, + 2Br, + 2NaOH = C,H,,NBr, + 2 NaBr + 2 it; O: 
3. C,H,,NBr, + 2NaOH =~ C,H,,CN + 2NaBr + 2 H,0. 
Octonitril 


Man verwendet demgem4B auf 1 Mol. Amin 3 Mol. Brom. 


Darstellung von Octonitril. Man la8t eine Mischung von 1 Mol. Nonylsdureamid 
mit 3 Mol. Brom méglichst schnell in eine 10% ige Natronlauge einlaufen, schiittelt um 
bis zur Bildung einer gleichmaBigen hellgelben Mischung und treibt das gebildete Octo- 
nitril mit Wasserdimpfen iiber. Da es noch stark bromhaltig ist, wird das zu Boden 
sinkende Nitril aus stark alkalischer Losung nochmals mit Wasserdimpfen iibergetrieben. 
Kine vollstandige Trennung vom Brom ist nicht méglich. Ausbeute 25—30%. 


3. In analoger Weise findet die Bildung von Nitrilen statt durch Kin- 

wirkung von alkoholischer Kalilauge auf Alkyldichloramine?) 
C,H,,NC]l, + 2KOH = C,H,CN + 2 KCl + 24,0. 
Amyldichloramin Valoranita) 

Diese Reaktion hat lediglich fir Zwecke der Honan untioncemautiieng Interesse. 

4. Siuren, besonders aromatische, werden beim Schmelzen mit Rhodan- 
salzen (Rhodanblei) in Nitrile itbergefiihrt?). Die Reaktion erfolgt unter der 
Annahme, daB sich das gemischte Bleisalz der Saure und der Rhodanwasser- 
stoffsaure bildet nach dem Schema 


R 
= PbS + CO, + B-CN. 


Nach E. E. Reid®), der die Darstellung von Nitrilen nach dieser Methode 
am Benzonitril eingehend studiert hat, liefert ein Verfahren, das das Zinksalz 
der betr. Saure an Stelle der freien Saure verwendet, die besten Ausbeuten. 
Auf Amino-, Nitro- und Oxysauren ist die Reaktion nicht anwendbar, wohl 
aber z. B. bei Brombenzoesaure. 


(R-COO),Zn + Pb(CNS), > 2 RCN + ZnS + PbS + 200, 


Darstellung von Benzonitril. Man fiigt zu einer heiBen Loésung von 50 g NaOH 
in 400 ccm Wasser 150 g Benzoesdéure, neutralisiert vorsichtig mit Ammoniak oder 
Sodalosung und gibt eine Lo6sung von 180 g¢ Zinksulfat in 400 cem Wasser in der Hitze 
hinzu. Das ausfallende Zinkbenzoat, oleae langere Zeit bei 200° getrocknet sein muff, 
wird mit Bleirhodanid, das ebenfalls bei 120—140 ° langere Zeit getrocknet ist, im Moérser 
innig gemischt. Das Gemisch von 120 g trockenem Zinkbenzoat und 160 g Bleirhodanid 
wird in einer Retorte mit offner Flamme erhitzt, wobei die Mischung schmilzt und 
Gase entwickelt. Das tberdestillierende Nitril wird zur Reinigung mit Ammoniak be- 
handelt, im Dampfstrom destilliert und ausgesalzen. Ausbeute 80%. 


Die Destillation des Salzgemisches erfordert im allgemeinen 30 bis 
60 Minuten, doch ist die Methode infolge der Pmeeieree Darstellung und 
Trocknung der Salze ziemlich zeitraubend. 

In der Fettreihe verlauft die Reaktion nicht so glatt. 

5. Phospham fithrt Saiuren direkt in Nitrile iiber 4). 


PN,H + 2RCOOH = 2R-CN+H,PO,. 


1) Berg, A. ch. [7], 3, 343 (1894). 

*) Letts, B. 5, 669 (1872); KriiB, B. 17, 1766 (1884); Gabriel, B. 25, 419 
(1892); Schoépf, B. 23, 34/5, (1890). 

*) KE. E. Reid, Am. 43, 162=-180 (1909), Am. Soc. 38, 2120 (1916). 

4) Vidal, D.R. P. 101391 (C. 1899, I, 960). 
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6. Saurechloride liefern mit wasserfreier Blausiure bei Gegenwart 
von Pyridin Nitrile von a-Ketosauren'). 


2 C,H,-CO-Cl+ HCN = OC,H;-CO-CN + HCl. 
= \ Benzoylchlorid Benzoylcyanid 
i Aus 42 g wasserfreier Blausdéure in atherischer Verdiinnung wurden 


133 g Benzoyleyanid und 55 g Dibenzoyldicyanid erhalten. Bei Ausfiihrung 
der Reaktion verfahrt man in der Weise, daB der atherischen Losung von 
Blausaure und Saurechlorid langsam das Pyridin zugefiigt wird. Vermischt 
man hingegen zunachst Pyridin mit Blausaéure, so daB ersteres bei Beginn 
der Reaktion vorwaltet, und gibt das Séurechlorid hinzu, so entsteht. fast 
nur das dimere Produkt. : 

Darstellung yon Trimethylgallyleyanid?). 40 @ gepulvertes Trimethylgallus- 
saurechlorid werden in 400 ccm voéllig trockenen Athers gelést. Man fiigt 20 ¢ wasser- 
freie Blauséure und hierauf 100 g getrocknetes, reines Pyridin hinzu. Die Reaktions- 
fliissigkeit 1a8t man iber Nacht stehen, am nichsten Tage ist der Kolbeninhalt zu einem 
dicken Krystallbrei erstarrt. Er wird durch ein Faltenfilter filtriert und mit wenig 
reinem Ather nachgewaschen. Zur Entfernung des salzsauren Pyridins wird er in Wasser 
aufgeschlammt, abgenutscht, mit kaltem Wasser gut gewaschen und auf Ton getrocknet, 
Ausbeute 22,2 g. 


7. Katalytisch entstehen Nitrile durch Uberleiten eines Gemisches 
-  Ammoniak mit Saure-, Ester- und Saurechloriddampfen tiber Tonerde bei 
500°), Aus Essigsiure und Ammoniak entstehen so bis zu 85° Acetonitril. 


e 


8) Darstellung von Nitrilen aus Alkoholen und ihren Derivaten. 


oR ey a 


8. Eine der wichtigsten Darstellungsweisen der Nitrile bildet die Um- 
setzung der Halogenwasserstoffester der Alkohole der Fett- und fettaroma- 
tischen Reihe mit Cyaniden. Es entstehen hierbei Nitrile der um ein Koh- 
lenstoffatom reicheren Séuren‘). 

Die Wichtigkeit der Reaktionen beruht weniger auf den guten Aus- 
beuten, als auf der leichten Zuganglichkeit der Ausgangsstoffe. 

Darstellung von Propionitril. 3,1 ¢ Kaliumcyanid und 7,5 g Athyljodid werden 

bei 150° 16 Stunden im SchieBrohr erhitzt. Da sich das Athyljodid beim Zuschmelzen 
des Rohres leicht zersetzt, wird das Rohr mit Kaliumcyanid gefiillt, zur Capillare aus- 
gezogen und durch Erwarmen und Abkiihlenlassen das Athyljodid eingesaugt. Nach 
dem Offnen des Rohres wird der Inhalt mit 20 com Wasser in einen Kolben gebracht, 
mit 2 cem Alkohol nachgespilt, 2 ccm Kalilauge zugesetzt und destilliert. Ausbeute 
eae OO as 
Isobutyleyanid®’). 300g Isobutyljodid werden mit 98 g Cyankalium, 98 g Alkohol 
und 25 ¢ Wasser3 Tage am RiickfluBkihler erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Umsetzung 
zum gréBkten Teil beendet. Man laBt erkalten und giefit die braun gefarbte Lésung vom 
ausgeschiedenen Jodkalium ab. Den Alkohol destilliert man auf dem Wasserbade 
ab, wobei sich weitere Mengen Jodkali abscheiden. Man gieBt wieder ab, wascht mit 
etwas absolutem Alkohol und destilliert iiber freier Flamme. Das Destillat, eine G6lige 
Fliissigkeit, enthalt noch betrachtliche Mengen Isobutyljodid, das am besten durch 
Wasserdampfdestillation entfernt wird, wahrend das Cyanid als dlige, auf dem Wasser 
schwimmende Schicht zuriickbleibt. Hs enthalt noch immer etwas Jodid. Die Olschicht 
wird abgehoben und mit Chlorcalcium getrocknet. Aus der wasserigen Flissigkeit 

1) Claisen, B. 31, 1024 (1898). 2) Mauthner, B. 4/1, 921 (1908): 

3) Epps und Reid, Am. Soc. 38, 2128 (1916): Mailhe, C. 1920, I, 114. 

4) Williamson, J. pr. 61, 60 (1854); Anger, C. r. 145, 1287 (1907); Guille- 
mard, A. ch. [8], 14, 363 (1908). 

5) Brlenmeyer und Hell, A. 160, 266 (1871). 
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kann durch Ausa&thern noch ziemlich viel Nitril gewonnen werden. Beim Fraktionieren 
geht die Hauptmenge bei 125—30° tiber. Durch haufige Wiederholung der Destillation 
1aA8t sich ein Produkt vom Sp. 126—128° erhalten, das nur noch Spuren von Jodid 
enthalt. 


Wie aus obigen Beispielen ersichtlich ist, verlauft die Reaktion zwischen 
Alkylhalogeniden und Cyaniden keineswegs leicht, es bedarf der Anwendung 
hoher Temperaturen und langer Einwirkungsdauer, um die Umsetzung zu 
bewirken. Verbindungen mit beweglicherem Halogen, z. B. Chloressigester 
reagieren schneller. Um diesen in Cyanessigester tiberzuftihren, genugt vier- 
stiindiges Erhitzen am RiickfluBkihler mit einer methylalkoholischen Cyan- 
kalilésung!). Versuche, die Reaktion unter Verwendung von Kupfer als 
Katalysator schneller zu bewerkstelligen, diirften Aussicht auf Erfolg haben, 
nachdem durch Arbeiten des Verfassers”) gezeigt wurde, daB sogar halogen- 
substituierte aromatische Verbindungen, die sonst einer Umsetzung kaum 
zugainglich sind, bei Gegenwart von Kupfer sich mit Cyaniden, Rhodaniden, 
Sulfiten und Arseniten umsetzen. 

9. Alkylschwefelsaure Salze und Ester geben mit Cyankalium Nitrile. 


C,H,-0-S0,K + KCN = C,H,-CN + K,SO,%). 


Darstellung von Acetonitril‘). 65 g gepulvertes Cyankalium (1 Mol.) werden in 
etwa 50—60 g Wasser nahezu gelést; zu dieser Losung bringt man in drei Portionen 
126 g Dimethylsulfat (1 Mol.), wobei jedesmal intensiv geschiittelt wird. Die Wechsel- 
wirkung tritt hierbei ohne 4uBere Warmezufuhr ein; man mu8 sogar fiir Kiihlung durch 
Kiswasser Sorge tragen, da bei schnellem Arbeiten die Reaktionswarme das gebildete 
Acetonitril zum Sieden bringt. Die milchige Fliissigkeit wird alsdann im kochenden 
Wasserbad fraktioniert destilliert,.wobei zwischen 76—82° an rohem, wasserigen Aceto- 
nitril etwa 41 ¢ iibergehen. Die im Kolben verbleibende wasserige Lésung wird zwecks 
Umsetzung des entstandenen methylschwefelsauren Kaliums vorsichtig mit weiteren 
65 ¢ (1 Mol.) Cyankali versetzt und im Wasserbad am Kiihler erwiarmt. Der Kolben 
mu groB gewahlt und die Erwarmung gelinde gesteigert werden, da durch die Reak- 
tionswarme leicht ein zu stiirmischer Verlauf der Umsetzung (Uberschaumen) bewirkt 
wird. Durch Abkithlen und neues Erwaérmen kann die Reaktionsgeschwindigkeit leicht 
geregelt werden. Bei richtiger Fiihrung des Prozesses geniigt die Selbsterwarmung des 
Gemisches, um ein gleichmaBiges Abdestillieren des Acetonitrils auch ohne AuBere Er- 
warmung zu bewirken. Wenn die Destillation nachlaBt, wird der Kolben in ein siedendes 
Wasserbad versenkt und alles bis zam Erstarren des Kolbeninhaltes abdestilliert. Das 
zwischen 77—82° iibergehende Destillat wiegt wiederum 40—44 g. Die Ausbeute ist 
fast theoretisch. Zur Reindarstellung trocknet man die Fliissigkeit mit Pottasche und 
fraktioniert sie. Siedepunkt 81—82°,. 


Darstellung von Propionitril. Propionitril wird unter Verwendung von Diathyl- 


sulfat analog dem Acetonitril dargestellt. Die Reaktion verlauft weniger stiirmisch 
und verlangt Warmezufuhr von auBen. Siedepunkt 97°. . = 


Analog obigem Verfahren entstehen aus aromatischen Sulfoséuren durch 
Destillation ihrer Kaliumsalze mit Cyankali oder gelbem Blutlaugensalz 
Nitrile der aromatischen Reihe ®*). 


C,H, SO,K + KCN’ = C,H,-CN + K,S03. 

1) Noyes, Am. Soc. 26, 1545 (1904). 

2) Rosenmund und Mitarbeiter, B. 52, 1749 (1919); B. 53, 2226 (1920); B. 54, 
438 (1921). Siehe auch D. R. P. 271790 der Héchster Farbwerke; D. R. P. 293094 
der Agfa. 

*) Pelouze, A. 10, 249 (1834); Frankland und Kolbe, A. 65, 297 (1848); 
Linnemann, A. 148, 252 (1868); Guillemard, A. ch. [8], 14, 363 (1908). 

4) Walden, B. 40, 3215 (1907). °) Merz, Z. 1868; 33. 
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10. Phosphorsaureester der Phenole geben beim Erhitzen mit Cyan- 
kali Nitrile?). 
PO- (OC,H;)3 + KCN = K,PO;+ 3 C\H,CN. 
Triphenylphosphorsdureester Benzonitril 
Kin praktisches Interesse diirfte dieser Reaktion kaum zukommen, 
zumal die Ausbeute, selbst bei Verwendung des einfachen Phenols, 25% nicht 
iiberschreitet. 


y) Aus Aldehyden und Ketonen. 


11. Blausdure lagert sich an Aldehyde und Ketone unter Bildung von 
Oxysaurenitrilen (Cyanhydrinen) an?), 


1. C,H;;CHO+ HCN = OC,H,CH(OH)-CN. 
Benzaldehyd Mandelsdurenitril 
2. CH,-CO-CH, -+ HCN nas 
CH, -CO-CH, ++ = CHC (OH): ON. 
Aceton Acetoncyanhydrin 


Die Cyanhydrinbildung wird in vielen Fallen durch geringe Mengen 


Alkali (Cyankali, Kaliumcarbonat) beférdert. 


Darstellung von Acetoncyanhydrin*). Ein Gemisch molekularer Mengen Aceton 
und wasserfreier BlausAéure wird in einem Kolben mit gutwirkendem Kihler mit einer 
geringen Menge Kaliumcarbonat versetzt, worauf die Vereinigung unter lebhaftem 
Aufsieden eintritt. .Das vorhandene Carbonat wird nun durch eine geringe Menge konz. 
Schwefelséure unwirksam gemacht und die Fliissigkeit unter sorgfaltigem AusschluB 
von Alkali und Feuchtigkeit im Vakuum destilliert. Sp. 82°, 23 mm. 

Darstellung von Trichlormilchsiurenitril*). Man lést Chloralhydrat in etwa 
10—12 %iger, wasseriger Blausaure auf, die man aus einer dem Gewicht des Chloral- 
hydrats gleichen Menge Ferrocyankali hergestellt hat. Beim Auflésen tritt starke 
Temperaturerniedrigung ein. Nach 24stiindigem Stehen erhitzt man mehrere Stunden 
am RiickfluBkihler und dampft dann auf dem Wasserbade ein, bis der Geruch nach 
Blausaure v6llig verschwunden ist. 

Der beim Erkalten erstarrende Riickstand wird aus Schwefelkohlenstoff oder 
Wasser krystallisiert. Schmp. 61°. 


An Stelle der freien Blauséure verwendet man haufig zweckmafiger 
naszierende Blausdéure, die aus sehr reinem Cyankali und konzentrierter 
Salzsiure entwickelt wird. 

Darstellung von Mandelsaurenitril aus Benzaldehyd °). (s. a. unten). In einem Kol- 


- ben iibergieBt man 13 g feinpulverisiertes 100 %iges Cyankalium, oder eine aquivalente 


Menge eines mdoglichst reinen Salzes mit 20 g frisch destilliertem Benzaldehyd und 
148t, indem man von auBen mit His kiihlt, aus einem Tropftrichter unter ofterem Um- 
riihren so viel einer méglichst konzentrierten wasserigen Salzsiure tropfenweise hinzu- 
flieBen, als 7 g wasserfreier HCl entspricht (ca. 20 g konz. Salzsaure). Man iiberlaBt 
das Reaktionsgemisch unter mehrfachem Umschiitteln 1 Stunde sich selbst, gieBt es 
dann in das fiinffache Volumen Wasser, waischt mehrmals mit Wasser nach und trennt 
das Ol im Scheidetrichter von der wisserigen Fliissigkeit. Ausbeute fast quantitativ. 


Zu reineren Produkten und in bequemerer Weise gelangt man zu Cyan- 
hydrinen, wenn man auf die Bisulfitverbindungen der Aldehyde und Ketone 
konzentrierte Cyankalilésung wirken 1aBt*). 

1) Heine, B. 16, 1771 (1883). 2) Spiegel, B. 14, 239 (1881). 

3) Ulttée, B. 39, 1856 (1906). 4) Pinner, B. 17, 1997 (1884). 

5) Spiegel, B. 14, 235 (1881). 

6’) Bucherer und Grolée, B. 39, 1224 (1906). 
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Es tritt dann folgender Vorgang ein: 


JR, Ley 
R-C-OH + KON “=. BR. C—OH + NaKSO, 
No- SO,Na NON 


Die Darstellung des vorbeschriebenen Mandelsdurenitrils geschieht 
hiernach wie folgt: 


Darstellung von Mandelsiurenitril aus Benzaldehydbisulfit. Die aus 15 g Benz- 
aldehyd und 50ccm konzentrierter Natriumbisulfitlosung gewonnene Bisulfitverbindung 
' wird gut abgepreBt, einige Male mit wenig kaltem Wasser gewaschen und mit Wasser 
ma einem maBig dicken Brei angeriihrt. Hierzu gibt man eine kalte Loésung von 12 g 
Cyankali in 25 com Wasser und riihrt haufiger um. Die Bisulfitkrystalle gehen in Lésung 
und das Mandelsdurenitril scheidet sich als Ol ab. 


Auf gleichem Wege wurde von Bucherer das Cyanhydrin des Acet- 
essigesters in reiner Form gewonnen. 

Bei Einwirkung von Ammoniak auf die Cyanhydrine, bzw. von Blau- 
siure und Ammoniak auf Aldehyde und Ketone entstehen Aminosaure- 
nitrile. (Siehe den Abschnitt Aminosauren.) 

12. Aldoxime geben bei Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln, 
wie Essigséureanhydrid, Thionylchlorid usw. Nitrile ?). 


Darstellung von o-Phthalonitril. 1 Teil o-Cyansynbenzaldoxim wird mit der 
fiinffachen Menge Essigséureanhydrid 1 Stunde am RiickfluBkithler gekocht. Man 
gieBt die entstandene ‘hellbraune Losung in Wasser, neutralisiert mit festem Soda und 
krystallisiert das abgeschiedene braune, bald erstarrende O] aus viel Wasser um. 


Bei unzersetzt flichtigen Aldoximen kann die Nitrilbildung durch 
den katalytischen EinfluB8 von Al,O,; bzw. Ti0,, bei Temperaturen von 350 
bis 380° bewirkt werden (Ketoxime zerfallen unter Aufspaltung des Mole- 
kiils ?)). 

13. Durch Einwirkung von Kaliumeyanid auf die Bisulfitadditions- 
verbindungen Schiffscher Basen®). 


HH, HH, 
R-N-C. SO,Na + KCN = KNaSO, + R- N-C-ON, 


0) Aus Aminen. 
14. Uber die Darstellung von Fettsaurenitrilen hdherer Reihen siehe 


Nr. 3. 
15. Durch Umsetzung der Diazoverbindungen mit Cyankalium bei 
Gegenwart von Kupferverbindungen*) und Nickelkaliumeyaniir®). 


C,H, -N-N-Cl+. KON = KCl +(C,H.CN + N;. 
Diazobenzolchlorid : 

Darstellung von Benzonitril. 25 g krystallisiertes Kupfersulfat werden in 150 ¢ 
Wasser durch Erwarmen gelost und der heiBen Lésung 28 g 96%iges Kaliumcyanid 
zugesetzt. Der anfanglich unter Cyangasentwicklung entstandene Niederschlag lést 
sich bald wieder auf, worauf man in die in einem Kolben mit RiickfluBkihler und Trichter 
befindliche und auf etwa 90° erwairmte Lésung unter tiichtigem Schiitteln eine Diazo- 
benzolchloridlésung flieBen lat. Die letztere ist bereitet durch Mischen von 7 g Natrium- 
) Moureu, BI. [3], 11, 1067 (1894); Posner, B. 30, 1698 (1897). 

) Mailhe und Godon, J. phrm. [7], 16, 367 (1917). 
3) Bucherer, Z, F. 1. 2, 70 (1902). 4) Sandmeyer, B. 17, 2653 (1884). 
5) Korezynski, C. r. 171, 182 (1920). 
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nitrit, gelést in 20 g Wasser, mit der Lésung von 9,3 g Anilin in 80 g Wasser und 20,6 ¢ 
Salzsaure (spez. Gewicht 1,17). Darauf wird das Ganze der Destillation unterworfen, 
das tibergehende O1 mit Ather extrahiert und mit Natronlauge und verdiinnter Schwefel- 
séure gewaschen. Beim Fraktionieren werden 6,5 g¢ Benzonitril erhalten, die -bei 184° 
sieden. Die Ausbeute entspricht 63% der Theorie. 
Die Methode ist auBerordentlich wichtig fiir die Finfiih- 

rung der Cyangruppe in den aromatischen Kern. 

16. Durch Erhitzen der Formylderivate des Anilins und seiner Homo- 
logen in Gegenwart von Wasserstoff und Zinkstaub!). 


C.H;-NH:CHO -> C,H,CN + H,0. 


Als Darstellungsweise ist diese Methode von untergeordneter Bedeutung. 


é) Verschiedene Darstellungsmethoden. 
17. Durch anhaltendes Erhitzen von Senfdlen mit Kupferpulver bei 


-180—200°, wobei sich zunichst Isonitrile bilden ay 


C,H,NCS + Cu = CuS + C,H,CN. 


18. Auch Thioharnstoffe geben beim Erhitzen mit Metallen Nitrile?). 

Die Ausfiihrung der Reaktion geschieht nach D. R. P. 259363/4 (C. 
1913, I, 1741) in der Weise, dafi das Senf6l bzw. der Thioharnstoff in hoch- 
siedenden, indifferenten Mitteln mit dem Metall erhitzt werden. o-Ditolyl- 
harnstoff in Paraffin mit Eisenpulver auf 240° erhitzt gibt in guter Ausbeute 
o-Tolunitril und o-Toluidin. 

19. Dureh Erhitzen von Isonitrilen; bei héher siedenden am Riick- 
fluBkihler, bei niedrig siedenden im SchieBrohr bei 200°. Die Reaktion 
ist besonders ftir die Darstellung von aromatischen Nitrilen geeignet *). 

_ C,H;-N:C > C,H,:C: N. 
Phenylisocyanid Benzonitril 

20. Durch Einwirkung von sublimiertem Aluminiumchlorid auf Benzol 
und Knallquecksilber®). Bei der Ausfiihrung der Reaktion ist die Reihenfolge, 
in der die Reaktionskomponenten zusammengegeben werden, von Einfluf. 
Das Aluminiumchlorid wird in feingepulvertem Zustande im Benzol suspen- 
diert und das Knallquecksilber vorsichtig eingetragen. 

1N:0-OH “> ClLO:N. 


Knallsdure Intermediares Cyanchlorid 
AIC] 
2. C,H, + Cl-CN —> O,H,CN + HCl. 


Mit feuchtem, also oxychloridhaltigem Aluminiumchlorid bildet sich 
Benzaldoxim. . 

21. Durch Einwirkung von Bromcyan auf aromatische Kohlenwasser- 
stoffe bei Gegenwart von Aluminiumchlorid®). Vorbedingung fiir das Gelingen. 
der Reaktion ist die Verwendung frisch destillierten Bromcyans, andernfalls 
die Reaktion miBlingt (siehe Scholl und Norr, B. 33, 1052 (1900)). Die 
Ausbeuten sind vorziglich. 


1) Hofmann, A. 142, 125 (1867): Gonsiorowski und Merz, B. 17, 73 (1884). 


2) Weith, B. 6, 212 (1873). Bye hee 5O3G4, CO. 0lOlo wt 74 be 
4) Weith, B. 6, 212 (1873); Gautier, A. 146, 128; Guillemard, A. ch. [8], 
14, 363 (1908). 5) Scholl, B. 32, 3492 (1899); B. 36, 323 (1903). 


6) P. Karrer und FE. Zeller, H. c. A. 2, 482 (1919). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 3) 
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Darstellung von Anthracen-9-nitril. 9,5 g Anthracen werden in 750 g trockenem 
Schwefelkohlenstoff gelést, mit 14 g frischem Bromcyan versetzt und hierauf portionen- 
weise 40 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach 2—3stiindigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade und Stehen iiber Nacht wird die Losung mit Hiswasser zersetzt, der Schwefel-_ 
kohlenstoff abgetrennt und das ausgeschiedene Rohprodukt wiederholt mit Ligroin 
ausgekocht. Die Ligroinausziige scheiden das Anthracen-9-nitril in gut ausgebildeten 
Krystallen ab. 


22. Bei Einwirkung von Cyan auf eine Mischung von Benzol und Alu- 
miniumehlorid bilden sich neben anderen Reaktionsprodukten Benzyleyanid— 
und Benzonitril*). 

Ahnlich reagieren andere Benzolkohlenwasserstoffe. 

23. Organomagnesiumverbindungen der Halogenkohlenwasserstoffe ay 
und der Acetylenkohlenwasserstoffe*) reagieren mit Chloreyan und Cyan unter 
Bildung von Nitrilen. 


R:-Mg-X+CICN = R-CN+ MgX-Cl 
RMgX +CN:CN = R-CN + MgXCNn. 


Die Ausfiihrung geschieht beispielsweise in der Form, daf} man gas- 
formiges Chlorcyan in gekiihlten, trockenen Ather leitet, durch Wagen die 
Menge des Chlorcyans bestimmt und nun eine Loésung der Organomagnesium- 
verbindung zutropft. Die Aufarbeitung ist die tbliche. 

Aus Phenylathylmagnesiumbromid und Chlorcyan wurden z. B. 88 
bis 90% Nitril gebildet, aus Phenylacetylenmagnesiumbromid und Chlor- 
cyan entstanden 60—70°% Phenylpropiolsaurenitril. 

Verwendet man an Stelle des Chlorcyans das Bromcyan, 
so entstehen keine Nitrile, sondern Halogenverbindungen. Brom- 
cyan und Phenylacetylenmagnesiumbromid bilden ca. 80% w-Bromphenyl- 
acetylen. 

24. Amine konnen katalytisch durch Wasserstoffabspaltung in Nitrile 
iibergeftihrt werden, wenn man sie bei 450° tiber Kupfer leitet. Bei Verwen- 
dung von Nickel tritt die Reaktion schon bei niederen Temperaturen, 320 
bis 330°, ein und verlauft z. B. bei der Umwandlung von Isoamylamin fast 
quantitativ*). Auch sekundare und tertiaire Amine liefern unter den gleichen 
Bedingungen neben anderen Produkten Nitrile °). 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


Die Nitrile sind in den niederen Reihen farblose, unzersetzt siedende 
Flissigkeiten, in den héheren Reihen krystallisierbare, in Wasser kaum lés- 
liche Substanzen. Manche Nitrile, Acetonitril, Propionitril sind als indiffe- 
rente Medien, die vielen Salzen gegeniiber ein erhebliches Lésungsvermégen 
zeigen, groBe dissoziierende Kraft besitzen und chemische Reaktionen be- 
zuglich ihrer Geschwindigkeit in hohem Mae beeinflussen, fiir physikalisch- 
chemische Untersuchungen von Bedeutung (Walden, B. 40, 3214 (1907)). 


1) Vorlander, B. 44, 2455 (1911). 

*) Grignard und Bellet, ©. r. 155, 44 (1912); 158, 457 (1914); A. ch. [9], 4 
28 (1915). *) Grignard und Bellet, BI. [4], 77, 228 (1915). 

*) Mailhe und Godon, J. phrm. [7], 16, 225 (1917); Sabatier und Gaudion, 
C. vr. 165, 224, 309 (1917). 

°) Mailhe und Godon, C. r. 165, 557 (1917); Bl. [4], 22, 288 (1917). 
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Mit komplexen Sauren wie Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure +) und vielen 
Metallchloriden, z. B. Aluminium-, Antimon-, Kupferchlorid 2) geben sie addi- 
tionelle Verbindungen. Zahlreiche Reaktionen fiihren zu einer teilweisen 
baw. volligen Lésung der mehrfachen Kohlenstoff-Stickstoffbindung. 

1. Die wichtigste Umwandlung der Nitrile ist ihre Verseifung zu Carbon- 
sauren, wobei der Stickstoff als Ammoniak abgespalten wird. 


R-CN+2H,0 = R-COOH + NH, 


Die erste Phase der Reaktion fiihrt infolge Aufnahme eines Molekiils Wasser 
zum Amid. 


RON SHO = R- COsNH;: 


Man kann durch geeignete Versuchsanordnung leicht die Reaktion in dieser 
Stufe festhalten und so zu Amiden gelangen, in manchen Fallen sind diese 
uberhaupt das Endprodukt der Reaktion, und zwar dann, wenn das Amid 
auch bei Anwendung energischer Mittel nicht weiter verseifbar ist. Bei Ring- 
verbindungen wird die Verseifbarkeit der Nitrile durch benachbarte Sub- 
stituenten erschwert ). 

Die Verseifung der Nitrile geschieht meist durch Behandeln mit Alkalien 
oder Sauren. Zwecks Verseifung mittelst Alkali l6st man das Nitril in alko- 
holischer starker Kalilauge*) und erhitzt die Losung am Riickflu8kihler, 
oder falls starkere Einwirkung n6tig ist, im Bombenrohr. Auch amylalko- 
holisches Kali>) kann zur Erhéhung der Reaktionstemperatur verwendet 
oder das Nitril mit Alkali*) geschmolzen werden. 

Die alkalische Verseifung fiihrt bei resistenten Nitrilen haufig auch 
dann zum Ziel, wenn Sauren ohne Wirkung sind’). Trimetylbenzonitril wird 
durch 50stiindiges Erhitzen mit alkoholischem Kali bei 100° verseift ®). 

Die am meisten iibliche Verseifungsart beruht auf der Verwendung 
von Sauren, und zwar hauptsachlich der Halogenwasserstoffsiuren und der 
Schwefelsaure. Je nach der Natur des Nitrils erfolgt die Reaktion in der 
Kalte oder bei hGheren Temperaturen. Ersteres Verfahren ist dort angebracht, 
wo empfindliche Substanzen zur Verwendung gelangen. 

Benzoyleyanid wird durch starke Salzsdure in der Hitze vollig zersetzt, 
bei 8tagigem Stehen mit 2,5 Volumina rauchender Salzsaure bei Zimmer- 
temperatur und nachfolgendem kurzen Erwirmen auf 70° gelingt jedoch 
die Darstellung der Benzoylameisenséure in verhaltnismaBig guter Aus- 
beute °). 

Haufig ist die Verwendung eines Gemisches von EHisessig und rauchender 
SalzsAure oder 50°%iger Schwefelsiure zu empfehlen, weil dieses die Nitrile 
besser lost. 


1) Bayer und Villiger, B. 34, 3616 (1901). 
2) Henke, A. 106, 280 (1858); Genvresse, Bl. [2], 49, 341 (1888); Rabaut, 
Bl. [3], 19, 785 (1898). 
3) Hofmann, B. 17, 1914 (1884); Kiister und Stallburg, A. 278, 209 (1893); 
Cain, B. 28, 969 (1895); V. Meyer und Erb, B. 29, 834, Anm.; Sudborough, Soc. 
67, 601 (1895). 4) Bamberger und Philip, B. 20, 242 (1887). 
5) Ebert und Merz, B. 9, 606 (1876). 
6) Goldschmidt und Wegscheider, M. 4, 256 (1883). 
7) Friedlander und Weisberg, B. 28, 1841 (1895). 
8) Hantzsch, B. 28, 748 (1895). 
8) Claisen, B. 10, 480, 845 (1879). 
Q* 
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Oft 1AGt sich ein Nitril gut verseifen, wenn man es mit Ather und rauchen- 
der Salzsiure stehen 146t1). Vgl. auch 2. Bd. 


Darstellung der Phenyloxycrotonsiure C,H,. CH=CH -CH(OH) -COOH. 102 Zimt- 
aldehydcyanhydrin werden in einem Kolben in 30 ecm Ather gelost und unter Eisktithlung 
so viel konz. Salzsiure hinzugegeben, als sich beim Umschiitteln damit mischt. Die 
Lésung wird nach 10 Minuten aus der Kiihlung entfernt und verschlossen bei gewohn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Bald beginnt unter Rotfarbung Krystallabscheidung, 
die z. T. aus Salmiak besteht. Nach 3 Tagen nimmt die Menge des Niederschlages nicht 
mehr zu, man fiigt kaltes Wasser und etwas Ather hinzu, schiittelt, hebt den Ather 
ab, verdunstet und bringt zur Krystallisation. 


Da ein Gemisch von Ather und konzentrierter Salzsaure ohne nennens- 
werten Verlust von Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt werden kann und 
der Siedepunkt verhaltnismaBig niedrig liegt (ca. 50°), so empfiehlt sich die 
Verwendung desselben dort, wo starke Wirkung unter milden Bedingungen 
erwunscht ist). 

Analog wie Salzséure wirkt Brom- und Jodwasserstofisiure, jeden ist 
bei der Verwendung letzterer auf eine etwa eintretende Reduktionswirkung 
Rucksicht zu nehmen, 

Schwefelsiéure wirkt je nach ihrer Konzentration verschieden auf 
Nitrile ein. 

Erhitzen mit 50—70°%iger Schwefelsaéure liefert meist die Sauren, zu- 
weilen Saureamide. 

: Dinitrotolunitril wird so lange mit einem Gemisch von 2 Teilen konz. 
Schwefelséure und 1 Teil Wasser gekocht, bis sich das oben schwimmende 
Nitril gelost hat). : 

Behandelt, man Nitrile mit 96—98°%iger Schwefelsaure, so erwarmt sich 
das Gemisch meist ziemlich stark. Man lat die Temperatur bis auf 50—60° 
steigen und reguliert durch Kiihlung die Reaktion. Nach langerem Stehen 
wird mit Wasser verdiinnt, wobei sich das gebildete Amid abscheidet. Bei 
schwer verseifbaren Nitrilen ist ein langeres Erwarmen der Losung er- 
forderlich. 

Diese Methode der Verseifung fiihrt haufig Aes dann noch zum Ziel, 
wenn andere Mittel versagen. 

Die Verseifung der Amide, welche meist wenig leicht verlauft, gelingt 
nach der Methode von Bouveault*), welche auf der Einwirkung von Na- 
triumnitrit auf das Amid beruht. Haufig la6t sich diese Methode im An- 
schlu8 an die Verseifung des Nitrils zum Amid, ohne da eine Isolierung des 
letzteren notig ist, anwenden. 

Beispiel. 0,2 g feingepulvertes Triphenylacetamid werden durch gelindes Er- 
warmen in 1g konz. Schwefelsaure gelost, in Eiswasser gekiihlt und eine eiskalte Lésung 
von 0,2 g Natriumnitrit in 1 g Wasser mittelst Capillare ganz langsam einflieBen ge- 
lassen. Te alles zugegeben, so stellt man das GefaéB in ein Becherglas mit Wasser und 
warmt langsam an. Bei 60—70° beginnt heftige Stickstoffentwicklung, die bei 80—90 ° 


beendet ist. Zuletzt wird noch 3—4 Minuten — nicht langer — im kochenden Wasser- 
bade. erhitzt. 


') Fittig, A. 299, 25 (1898); 353, 11 (1907); Houben und Kauffmann, B. 46, 
2821 (1913). *) Houben und Kauffmann, B. 46, 2821 (1913). 

3) Claus und Beysen, A. 266, 226, C. 

4) Bouveault, Bl. [3], 9, 370 (1898); Heyl, Meyer, B. 28, 2783 (1895):» 
Soudborough, Soc. 67, 601 (1895); Gattermann, B. 30, 1279 (1897); 32, A118 
(1899); Biltz, B. 34, 4127 (1901). 
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Wahrend nach Soudborough (Soc. 67, 604 (1895)) gerade die theo- 


retische Menge Natriumnitrit in méglichst wenig Wasser angewandt werden 


soll, haben Gattermann (B. 32, 1118 (1899)), Bilk und Kammann, B. 34, 
4127 (1901), folgende Anordnung empfohlen. 

Man erhitzt das Amid mit so viel verdiinnter 20—30%iger Schwefelsiure zum 
Sieden, daB alles gelést ist. Dann lé&t man mittelst einer bis auf den Boden gefiihrten 
Pipette allmihlich das 1144—2fache der theoretischen Menge Natriumnitrit zuflieBen, 
wobei sich unter lebhafter Stickstoffentwicklung die Sure bildet. 

Die von Radziszewski+) empfohlene Methode der Umwandlung von 
Nitrilen in Amide mittelst Wasserstoffsuperoxyd in schwachalkalischer 
Losung verlauft sehr schnell und liefert in zahlreichen Fallen gute Resultate. 
Siehe jedoch Deinert?). 

‘Verseifung von Benzonitril zu Benzamid. Ein Gemisch von Wasserstoffsuper- 
oxyd (3°/5) mit Benzonitril wird mit Kalilauge schwach alkalisch gemacht, auf Brut- 
temperatur erwarmt und heftig geschittelt. Nach wenigen Minuten erstarrt das Ge- 
misch zu einer weiBen Masse véllig reinen -Benzamids. 

Diese Methode versagt bei manchen Nitrilen, z. B. o-Tolunitril und 
a-Naphthonitril. Verwendet man dagegen iiberschiissiges oder noch besser 
starkeres Wasserstoffsuperoxyd, so werden die Ausbeuten ausgezeichnet *). 

Bei Verwendung von 6%igem H,O, entstehen 92% o-Toluamid. Auch 
Trichloracetamid 1laBt sich auf die gleiche Weise gewinnen. 

Mailhe*) verseift Nitrile zu Sauren durch Uberleiten der Dampfe 
mit Wasserdampf tiber ThO, bei 480°. 

2. Die direkte Umwandlung der Nitrile in Ester gelingt durch Umsetzung 
derselben mit Alkohol unter dem EinfluB von konz. Schwefelsaure °). 

Zur Ausfiihrung der Reaktion wird das Nitril mit 1 Mol. konz. Schwefel- 
sdure und 2—10 Mol. (je mehr Alkohol, um so besser die Esterausbeute) 
unter Druck auf 130—140° erhitzt. Eine Methylgruppe in o-Stellung be- 
einfluBt die Reaktion in hemmender Weise. 

3. Erhitzen mit organischen Sauren auf hdhere Temperaturen liefert 
sekundiire Amide ®). 


Ra 
R-CN + R’-COOH = : Os 


Unter Umstanden erfolgt ein Austausch der Cyangruppe gegen die Carboxyl- 


gruppe’). . 
CH,:CN + C,H;;-COOH = CH,:COOH + C,H;-CN. 

Die ersterwahnte Amidbildung erfolgt um so leichter, je mehr negative 
Gruppen im Nitril und der Saéure vorhanden sind’). Es empfiehlt sich dem 
Gemisch einige Tropfen Essigsiureanhydrid zuzusetzen. 

Aquimolekulare Mengen Monochloressigsiure und Chloracetonitril 
mehrere Stunden auf 135—140° erhitzt liefern Dichloracetamid, 


1) Radziszewski, B. 18, 355 (1885). 2) Deinert, J. pr. [2], 52, 431 (1895). 

8) Dubsky, J. pr. [2], 93, 137 (1916); B. 49, 1045 (1916); C. 1916, II, 63; 
Mc. Master, und Langreck, Am. Soc. 39, 103 (1917). 

4) A. Mailhe, C. rv. 171, 245 (1920). C. 1920, III, 621. 

' 5) Beckurts, B. 9, 1590 (1876); Spiegel, B. 51, 296 (1918). 

6) Gautier, A. 150, 187 (1869); Colby und Dodge, Am. 13, I (1891). 

7) Colby und Dodge, Am. 13, 1 (1891); B. 24, R. 112 (1891). 

8) Konig, J. pr. 69, 1 (1904); C. 1904, I, 639. : 
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p-Chlorbenzylcyanid und Phenylessigsaure, bzw. letztere und Benzyl- 
cyanid wirken jedoch erst beim langerem es eb auf 240—250° in der be- 
schriebenen Weise aufeinander. 

Die zweite Reaktion, Platzwechsel von Carboxyl- und Cyangruppe, 
erfolgt in wesentlichem Umfange bei der Wirkung aromatischer Sauren aut 
aliphatische Nitrile. Nebenher entsteht das diacylierte Amid. In gewissen 
Fallen kann diese Methode zur Darstellung von Nitrilen dienen, indem man 
das leicht zugangliche Acetonitril mit der betr. Saure behandelt. 

So entstehen bei der Einwirkung von Benzoesaéure auf Acetonitril bei 
260° ca. 70% der moéglichen Menge Benzonitril. 

5. Analog der Anlagerung von Wasser an Nitrile unter Bildung von 
Saiureamiden wird Schwefelwasserstoff unter Bildung von Thiamiden addiert?). 


R-C=N+4+H5H,8 = -B-CS-NH, 


6. Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure erfolgt Bildung von 
Imidhalogeniden?) R-C(: NH)Hal. Diese kondensieren sich unter dem Ein- 
flusse von Katalysatoren mit Polyoxyphenolen, die entstehenden Produkte 
geben bei der Zersetzung Ketone (siehe dort). 

Brom wirkt zunachst substituierend auf das Alkyl unter Bildung von 
Bromwasserst offsaure, die sich dann, Imidbromid bildend, anlagert?). 


JNH 
C,H,;CN — C,H,Br.CN + HBr > C,H ,Br- Cee 


Uberschiissige Bromwasserstoffsiure kann dann noch weiter addiert 
werden unter Bildung von Amidbromiden*) der Formel R-C(NH,)Br, 

Jodwasserstoffsaure wirkt in gleicher Weise. Chlor wirkt substituierend 
auf das Alkyl®). 

Viele Chloride, z. B. Bor-, Titan-, Zinn-, Antimon-, Aluminium-, Gold-, 
Cuprochlorid kénnen sich analog der Salzséure an Nitrile anlagern ®). 

7. Naszierender Wasserstoff wird unter Bildung primarer Amine addiert *). 


RCN.+.2H, = R-CH,NH,. 


Diese Reaktion, welche gewohnlich mittelst Natriam und Alkohol durch- 
geftthrt wird, ist von Wichtigkeit fiir die Varro ae von Aminen (siehe 
Aminogruppe bzw. Reduktion). 

Durch trockene Hydrogenisation bei 180—220° bei Gepenne von 
Nickel entstehen primare, sekundiare und tertiére Amine’), nebenbei tritt 
Spaltung in Kohlenwasserstoff und Ammoniak ein. 

8. Hydroxylamin vereinigt sich mit Nitrilen zu Amidoximen nach der 


Gleichung : RC:N+H,N-OH = R-C(:NOH)NH,°) 


1) Gautier, A. 142, 289 (1876); Bernthsen, A. 192, 46 (1878). 
*) Gautier, A. 142, 289 (1876). %) Engler, A. 133, 137 (1865); 142, 65 (1867). 
4) Engler, A. 149, 305 (1869); Henry, BI. [2], 7, 85 (1867). 
°) Otto, A. 1176, 195 (1869). 
*) Rabaud, Bl. [3], 19, 785 (1898); C. 1898, II, 859; Gautier, A. 142, 289 - 
' (1867); Henke, A. 106, 280 (1858); Genvresse, Bl. [2], 49, 341 (1888). 
7) Mendius, A. 121, 129 (1862); Ladenburg, B. 27, 78 (1894). 
*) Sabatier und Senderens, C. r. 140, 482 (1905); A. ch. [8], 319 (1905). 
®) Tiemann, B. 17, 128 (1884); Nordmann, B. 17, 2746 (1884); Eitner und 
Wetz, B. 26, 2844 (1893); Freund und Schénfeld, B. 34, 3355 (1901): Troger 
und Volkmer, J. pr. [2], 77, 236 (1905); Steinkopf, J. p. [2], 81, 102, 108, 110 (1910). 
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Diese bilden mit Mineralsaiuren bestandige Salze, ihre Alkaliverbindungen 
zerfallen mit Wasser leicht nach der Gleichung 
R-C(: NOH)NH, + H.O = R-CONH, + H,NOH. 
Salpetrige Saure fiihrt ebenfalls in Saureamide itiber. 
Die basischen Kupfersalze 
R- C(NH,): NOCuOH 

die sich beim Vermischen von Amidoximlésungen mit Fehlingscher Lésung 
bilden, sind charakteristisch *). 

Da die Amidoximbildung zum qualitativen Nachweis der Nitrile ver- 
wendet werden kann, so sei die Darstellung eines solchen beschrieben. 

Uberfiihrung yon Bisbenzoyleyanid in das Amidoxim. Eine Lésung von 
14 ¢ Bisbenzoyleyanid in etwa 50 cem Methylalkohol wird sehr vorsichtig auf —3° 
unterkiihIlt und mit einer ebentalls stark gekiihlten Lésung von freiem Hydroxylamin 
in Methylalkohol versetzt. Die Fliissigkeit bleibt noch kurze Zeit klar, dann scheidet sich 
das Reaktionsprodukt in kleinen Krystallen ab. Man 1a48t zwei Stunden in Eiswasser 
stehen, filtriert, wAscht mit Methylalkohol, dann mit Ather und trocknet im Vakuum iiber 
Schwefels&ure. Ausbeute 14¢. Es kann vorsichtig aus Methylalkohol krystallisiert werden. 

11. Alkylmagnesiumhalogenide bilden mit. Nitrilen Additionsverbin- 
dungen, die bei der Zersetzung mit verdiinnten Saéuren Ketone geben?) (siehe 
Ketone), mit Salmiaklésung dagegen in die Imine iibergehen?). 


; 


R-CiN+ RMgx = So: N-MgX 
a Sie RY’ ; g 
Ry e : Rv 
PENS aes 2 H,O(HCl) = opeeethes H, + Mg(OH)X 
So: N-M X + H,O(NH,Cl) = So: NH + HOMg: X 
Ree s gs 2 4 ) B,7 . fa 


12. Unter Einwirkung von metallischem Natrium und Natriumamid 
entstehen bei Gegenwart von absolutem Ather dimolekulare Produkte ‘*). 

In Abwesenheit eines Lésungsmittels, sowie beim Erhitzen mit trockenem 
Natriumathylat bilden sich trimolekulare Produkte, sog. Cyanalkine, z. B. 
aus Athyleyanid das Cyanathin®). 
: C,H; 


a 
CHG! 'N 


| | 
NHC C-C,H; 
\y 


c) Quantitative Bestimmung. 


der Rearicns geschieht in der Weise, dafi diese verseift und das ge- 
bildete Ammoniak bestimmt wird. 


1) Diels und Pillow, B. 41, 1899 (1908). 
~*) Blaise, C. r. 133, 1217 (1901). 
8) Moureu, C, r. 156, 1801 (1913); C. 1913, II, 496. 
4) Ries und v. Meyer, J. pr. [2], 37, 112 (1885); v. Meyer, J. pr. [2], 37, 396, 
411 (1888); 38, 336 (1888); 39, 189, 544 (1889). 
5) Frankland und Kolbe, A. 65, 269 (1898); A. v. Bayer, B. 2, 319 (1869); 
v. Meyer, J. pr. [2], 22, 261 (1880); 27, 152 (1883); 37, 396 (1888); 39, 194, 262 (1889). 
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V. Cyanamid CN: NH;,. 


1. Oyanamid bildet sich durch Einleiten von gasformigem Chlorcyan im 
eine dtherische Ammonaklosung'). 
Chlorcyan Cyanamid 
Das ausfallende Chlorammonium wird durch Abfiltrieren getrennt. 


2. Durch Einwirkung von Kohlenséure auf Natriumamid?). 


CO, +2Na:-NH, = 2NaOH + CN-NH,. 
Natriumamid Cyanamid 
3. Durch Erwarmen von Harnstoff mit Natrium?). 
CO(NH,), + Na = NaOH + CN-NH,. 
4, Durch Entschwefeln von Thioharnstoff mit Quecksilberoxyd*). 
- CS(NH,), + HgO = OCN-NH, + HgS + H,0. 
Thioharnstoff 


5. Die begiinstigte Darstellungweise ist jedoch die aus technischem Kalk- 
stickstoff (Caleiwmcyanamid®)). 

Darstellung von Cyanamid. 75 ¢ Kalkstickstoff werden mit 400 ccm Wasser 
1/, Stunde tiichtig verriihrt, der Riickstand abermals auf die gleiche Weise mit 400 ccm 
Wasser behandelt, und dieses zweite Filtrat zum Ausziehen einer gleichen Menge Kalk- 
stickstoff verwendet, bis durch systematisches Auslaugen jeder Portion mit vier- 
maligem Wasserwechsel eine méglichst gesattigte Loésung von Calciumcyanamid ent- 
steht, die mit Schwefelsiure neutralisiert wird. Nach dem Absaugen des Gipses wird 
im Vakuum eingeengt. Ausbeute fast quantitativ. 

Athyleyanamid‘), 22,5 ¢ Athylamin in 400 ccm gutgetrocknetem Ather werden 
unter Kiihlen mit einer Kaltemischung mit 250g ather. n-Bromcyanlésung, die gleich- 
falls stark gekiihlt ist, versetzt. Man filtriert nach erfolgter Umsetzung vom Athylamin 
Bromhydrat ab und gewinnt das Athyleyanamid durch Abdunsten des Athers. 


In gleicher Weise wurde Allyleyanamid gewonnen. 


B. Isocyangruppe.. 


Die Isocyangruppe besitzt die Konstitution — N =C oder wahr- 
scheinlicher — N = C<., 

Sie bildet in Verbindung mit Kohlenwasserstoffradikalen die wichtige 
Gruppe der Isonitrile. Bei diesen ist der Kohlenwasserstoffrest nicht am 
Kohlenstoff, sondern am Stickstoff gebunden: R —N = C<. 


a) Darstellung. 


1, Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf Cyansilber ’). 
AgN:C+ JR = RN:C< + AgJ. 


1 


) Cloez, Cannizaro, A. 78, 229 (1851). 
2) Beilstein, Geuther, A. 108, 991 (1858). 
%) Fenton, Soc. 1882, L 262; B. 15, 2361 (1882). 
4) Volhard,. J, pre (2),.. 9) 251874). 
5) Baum, Bi. Z. 26, 325 (1910). \ *) SH Schmidt, Bi 585-2067 (1921), 
") Gautier, A. ch. [4], 17, 203 (1869); A. 146, 119, 124 (1868); 149, 29, 155 
(1869); 1517, 239 (1869); 152, 222 (1869); Guillemard, A. ch. [8], 24, 311 (1908). 
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Statt des Cyansilbers kann auch Cyanquecksilber wnd Cyanzink angewendet 
werden 1), 


Darstellung des Butylearbylamins. Man mischt 100 g Butyljodid mit 150 ¢ 
trockenem Silbercyanid in einem Kolben, der dann mit einer vertikalen Kiihlréhre ver- 
sehen in ein Olbad gebracht wird, und erhitzt auf 130°. Nach 1% Stunden wird die Masse 
gelb und teigig, es entwickelt sich ein Gemisch von Butylen und Cyanwasserstoffsaure. 
Man mu nun die Operation unterbrechen, da die Ausbeute schlechter wird, wenn sich 
der Kolbeninhalt braunt. Zu dem entstandenen Doppelsalz CNC,H,, AgNO setzt man 
Wasser und Cyankalium, wobei sich unter Erwirmen eine élige Schicht yon unreinem 
Butylearbylamin abscheidet, das durch Destillation rektifiziert wird. Es geht bei 
113° bis 122° iiber. 


2. Durch Einwirkung von alkoholischem oder kaustischem Kali auf Ge- 
mische von Chloroform und primdren Aminen®). 
RNH, + CHCl, + 3KOH = RN:C< + 3KCl+ 34H,0. 
'Primares Amin Chloroform lsonitril 


Darstellung von Aethylearbylamin. Zu einer mit Chloroform versetzten, alko- 
holischen Lésung von Aethylamin gibt man gepulvertes. Atzkali. Sofort tritt eine 
lebhafte Reaktion ein. Das Carbylamin wird durch vielfache Fraktionierung gereinigt. 

Hofmanns [sonitrilprobe. Zur Ausfiihrung erhitzt man ein primdires Amin mit 
etwas Chloroform und Atzkali im Reagenzrohr. Hs tritt sofort der charakteristische, 
widerliche Geruch des Isonitrils auf. Die Reaktion ist sowohl fiir primaire Amine, wie 
fir Chloroform auBerordentlich scharf. 


3. Bei der Destillation der Verbindungen von Senfolen mit Tridthyl-- 
phosphin®) 
(NR,)CS(R.P) = R3PS + RN: C<. 


Additionsprodukt Triathyi- Isonitril 
von Triathyl- phosphin- 
phosphin und sulfid 
Senfol 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


Die Isonitrile sind farblose, entsetzlich riechende Fliissigkeiten von 
auBerordentlicher Reaktionsfahigkeit, die sich in der es von Additions- 
produkten mit zahlreichen Stoffen auBert. 

Bei Reaktionen, die zur Zersetzung der Isonitrile fnren. bleibt der 
Kohlenwasserstoffrest mit dem Stickstoff verbunden, wahrend das Kohlen- 
‘stoffatom Ameisensdure bzw. deren Umwandlungsprodukte liefert. 

1. Die Isonitrile werden beim Erhitzen mit Wasser auf 180° zu Ameisen- 
siure und primaren Aminen verseift *). j 

R-N:C<+2H,0 = R-NH, + HCOOH. 
Isonitril primadres Amin Ameisensaure 

Als Zwischenprodukt entstehen hierbei unter Umstanden alkylierte 

Formamide 


yh: A 
R-N:C<+H,O0 = R-N: Con > BNE CQ, 


Mit Sauren erfolgt die Umwandlung bereits in der Kalte, konz. Saéuren wirken 
- haufig explosionsartig. 


1) Calmels, C. vr. 99, 239 (1884); B. 17, 419 (1884). 
2) Hofmann, A. 144, 114 (1867); 146, 107 (1869); B. 3, 767 (1870). 
3) Hofmann, B. 3, 767 (1870). 4) Gautier, A. ch. [4], 17, 203 (1869). 
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2. Schwefel wird oberhalb 100° unter Bildung von Senfdlen : 
R-N:C< +8 = RNCS. 


Schwefelwasserstoff bei 100° unter Bildung von Thioameisensaurealkyl- 

amiden angelagert. 
Al fa 

REN 2 C= thee = Be +> R-NH:-C:S 


3. Halogenwasserstoffe werden in atherischer Lésung unter Bildung 
von Alkylformamidhalogenidsalzen absorbiert. 


H 
oRUN = Cees HO | RN: Coe HCl 
= 2 


4, Durch Einwirkung von Natrium in amylalkoholischer Lésung werden 
die aromatischen Isonitrile hydrogenisiert?) 
C,H;-NC -+2H, = C,H,-NH-CH,. 
Phenylcarbylamin Phenylmethylamin 
Umwandlung des [Phenylisocyanids in Methylanilin. 10 g Phenylisocyanid 
werden in 90 g Amylalkohol gelost, 6 g Natrium hinzugegeben und am Riickflub- 
kithler heftig gekocht, bis alles Natrium verschwunden ist. Der Geruch des Iso- 


nitrils ist nicht mehr vorhanden. Man schiittelt mit Salzséure, macht dio Losung 
alkalisch und athert sie aus. Ausbeute 7 ccm Methylanilin vom Siedepunkt 187—91 °. 


5; Die aliphatischen Carbylamine werden durch reinen Wasserstoff in 
Gegenwart von reinem Nickel- oder Kupferpulver bei 160°—180° zu sekun- 
daren Aminen reduziert ?). é 


CH,NC +2H, = NH-(CH,),. 
Methylcarbylamin Dimethylamin 
6. Organische Saéuren geben substituierte Fettsaureamide ’). 
CH,NC + HO,C-CH, = CH,CONHCH, + CO. 
Essigsaure Essigsdure-Methylamid 


7. Quecksilberoxyd oxydiert die Isonitrile zu Isocyansaéureestern unter 


Abscheidung von metallischem Quecksilber *). 
RNC + HgO = RNCO-+ Hg. 


Die Reaktion beginnt bei 30—35°, die Temperatur dart 45° nicht 
uberschreiten. 

8. Jodalkyle geben Additionsprodukte (Gegensatz zu Nitrilen). 

9. Cyansilber lost sich in Isonitrilen unter Warmeentwicklung und Bil- 
dung eines Doppelsalzes (Unterschied von Nitrilen). 

10. Bei langerem Erhitzen werden die Isonitrile in Nitrile umgelagert. 


c) Quantitative Bestimmung. 


Zur quantitativen Bestimmung der Carbylamine dient entweder die 
Bestimmung des Stickstoffs oder die des Carbylkohlenstoffs durch Addition 
von Brom oder besser durch Behandlung mit Natriumhypobromit, wobei 
nach den beiden Reaktionen: 


1) Nef, A. 270, 277 (1892). *) Sabatier u. Mailhe, BI. [4], 7, 612 (1907). 
3) Gautier, A. ch. [4], 17, 203 (1869). 4) Gautier, A. ch. [4], 17, 208 (1869). 


il ate 


a 
ia Vane 


Cyanursaure 
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I, C,H;NC + BrONa + H,O = NaBr + CO, + 0,H,NH, 
2. 20,H,NH, + 2BrONa = 2NaBr + 20,H,OH +N, 


Sriiatis Stickstoff entwickelt wird. Eine dritte Methode beruht auf der 
Wasserentziehung aus Oxalsiurekrystallen, nach der Formel 


4 RNC + 30,H,0O,+H,O = 4RNCHOH + 300 + 300,; 


so daB vier Molekiile Carbylamin drei Molekiile Oxalsiure zersetzen. Durch 


Auffangen des Kohlendioxyds la8t sich die Menge Carbylamin bestimmen?). 


C. Cyansaure, Cyanursaure. 


Man schreibt der Cyansiure die Strukturformel N= C-OH, der Iso- 
saure die Formeln O = C=NH zu. Die freie Cyansiure diirfte ein allo- 
tropes Gemisch beider Formen sein. Ihre trimeren Verbindungen sind die 


und die Isocyanursadure 


M07. 


a) Darstellung. 
1. Durch Oxydation einfacher und komplexer Cyanide mittels Metall- 


oxyden bilden sich Cyanate. Hbenso wirkt jede andere oxydierende Substanz, 


z. B. der Luftsauerstoff. 
KCN +0 = KCNO. 

Uber Darstellung yon Kaliumeyanat mittels Bichromats s. Il. Band, S. 176, 

mittels Permanganats dieses Kapitel S. 4. 
2. Durch Einleiten von Cyangas in verdtinnte Kalilauge, wober Cyanat 
neben Cyanid entsteht, analog der Einwirkung der Halogene auf Alkalien?). 
2KOH + (CN), = KCN -+ KCNO + H,O. 

3. Freie Cyansdure entsteht beim Erhitzen von wasserfrever Cyanursaure 
im Kohlenséurestrom und Verdichten des Dampfes durch eine Kdltemischung’). 
Sie ist eine stechend riechende, atzend wirkende Flissigkeit und sehr unbe- 
standig (siehe Verhalten). 

Die im folgenden angegebenen Methoden fiihren primar zur Cyanur- 
sdure. 


1) Guillemard,s A. ch. [8], 14, 330 (1908). 
2) Zettel, M. 14, 223 (1893). 3) Baeyer, A. 114, 165 (1860). 
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4. Oyansiure (Isocyanursdure) bildet sich bei der trocknen Destillation 
von Harnstoff*). 


An Stelle des Harnstoffs CO(NH,), kann treten Melam C,H,Ny, Melamin 
(CN)3(NH,)3, Ammelin (CN),-OH:(NH,), und Ammelid C,H, N,O,;7%). : 


5. Durch UbergieBen von Harnstoff mit etwas tiber zwer Teilen Brom*) 
oder Einleiten von trocknem Chlor in geschmolzenen Harnstoff*). 


12 CO(NH,), + 9Cl. = 9NH,Cl+3N + 4(CONH),. - 


Darstellung der Cyanursiure, Man erhitzt 600 g Harnstoff in einer Porzellan- 
schale auf dem Drahtnetz auf 110° und leitet trocknes Chlor, erhalten aus 320 g KMnO, 
-+- 1600 ccm HCl, ein, wobei sich der Harnstoff verfliissigt. Man entfernt die Schale 
vom Feuer und reguliert den Chlorstrom so, daB die Temperatur auf 150° bleibt; sobald 
die Masse fest zu werden beginnt, erhitzt man von neuem auf 180° und rihrt unter 
weiterem Zuleiten von Chlor, bis die Masse fest geworden ist. Das Produkt wird pul- 
verisiert und in einem 1500 cem Kolben im Olbade zuerst auf 190°, dann langsam weiter 
auf 240° erhitzt, bis (nach 36—48 Std.) die Entwicklung alkalischer Dampfe aufgehort 
hat. Es tritt im Verlaufe des Erhitzens ein Gewichtsverlust von etwa 100 g ein. Man 
spult die noch heiBe Masse nach und nach mit ca. 5000 ccm heiBem Wasser in eine 
Porzellanschale, kocht 15 Minuten lang, gibt 200 com Ammoniak und dann langsam 
so viel von einer 20% igen ammoniakalischen Kupfersulfatlésung hinzu, bis die Flissigkeit 
blau gefarbt bleibt, kocht 15 Minuten lang, saugt den Niederschlag hei®8 ab und wascht 
ihn mit siedendem Wasser nach, bis dieses farblos ablauft. Den noch feuchten Nieder- 
schlag zersetzt man mit kalter verdiinnter Salpetersdéure (400 cem HNO, von 36° Be 


und 800 ccm Wasser) lat erkalten, saugt ab, wascht mit der gleichen verdiinnten Sal-_ 


~petersdure und sodann mit reinem Wasser nach und krystallisiert die rohe Cyanursaure 
aus siedendem Wasser um. Zur weiteren Reinigung wird die Séure in ihr Ammonium- 
salz verwandelt und letzteres durch Salpetersiure zersetzt. Ausbeute 68% °). 


6. Durch Entziehung von Ammoniak aus Harnstoff mittels wasserfreven 
Chlorzinks®). 


3:CO(NH,), —3NH, = (CONH),. 


: Darstellung der Cyanursaiure. 10 ¢ Harnstoff werden mit 20 g vollkommen wasser- 
treiem Chlorzink im Olbade auf ca. 220° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
mit Salzsiure versetzt, worauf das entstehende Krystallmehl aus heifem Wasser um- 
krystallisiert wird und schéne lange Nadeln bildet. Die Ausbeute kann bis zu 62% der 
Theorie betragen. 


b) Eigenschaften. 


Die Cyansaure stellt unterhalb 0° eine farblose, heftig riechende, leicht 
flichtige Flussigkeit dar, die oberhalb 0° zu einer weiBen Masse, einem Ge- 
misch von Cyamelid und Cyanursiure, mitunter explosionsartig erstarrt. 
Auch die wasserige Lésung ist oberhalb 0° wenig bestandig, indem die Cyan- 
séure in Ammoniak und Kohlensaure zerfallt. Dagegen sind verdiinnte 
Lésungen in indifferenten Losungsmitteln Ather, Benzol, Chloroform, langere 
Zeit haltbar ’). 

Mit Alkohol bildet sie Allophanester 


HO— C=N+0,H,OH = C,H,0-CO-NH, 
C,H,O:CO-NH, + HOCN = C,H,O-CO-NH — CO-NH&,. 


1 


) Wohler; A: 175, 619 (1835). 
*) Liebig, A. 10, 1 (1834); 26, 121, 145 (1838). 3) Smolka, M. 8, 65 (1887). 
*) Wurtz, A. 64, 307 (1847); Lemoult, A. ch. [7], 16, 368 (1899). 
>) Béhal, Bl. [4], 75, 149 (1914). 
6) v. Walther, J. pr. [2], 79, 128 (1909). . e 
) 


7 


Michael, Hibbert, A. 364, 137 (1909). 
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Thr Ammoniumsalz lagert sich leicht in den gleichzusammengesetzten Harn- 
stoff um. Die Cyanursiure ist schwer léslich in Wasser (1 Teil in 200 Teilen 
H,O bei 20°) und Alkohol. Im Gegensatz zur Cyansiure erweist sie sich als 
schwache Saure, deren Lésungen nur wenig dissoziiert sind. Bei gewohnlicher 
Temperatur reagiert sie als zweibasische, bei Siedetemperatur des Wassers 
als dreibasische Saure. 


D. Isocyansdaureester. 


Die normalen Cyansiureester sind nicht bekannt, wo ihre Bildung zu 
erwarten ist, entstehen Isocyanester. 


a) Darstellung. 


1. Durch Destillation von Alkylschwefelsaurem, Kalium mit Kalium- 
cyanat neben Cyanursaéureestern *), 

2. Bequemer bilden sie sich aus Alkylhalogeniden und. Silbercyanat ?), 
jedoch ist die Ausbeute infolge Nebenproduktbildung beeintrachtigt. 

3. Carbamidsaurechloride (aus Phosgen und salzsauren primaren Ami- 
nen) zerfallen beim Behandeln mit Kalk in Isocyansaureester und Salzsaure °). 

Cl-CO:-NH-CH, = CO-N-CH, + HCl. 

4. Durch Oxydation von Isonitrilen mit HgO bilden sich Isocyanester 
(siehe dort) neben anderen Produkten. 

5. Durch Abspaltung von Alkohol aus substituiertem Urethan. 

Phenylisocyanat. Je 15 g kaufliches Phenylurethan werden in einer kleinen 
Retorte mit dem doppeltem Gewicht Phosphorpentoxyd gemengt. Die Mischung wird 


mit leuchtender Flamne erhitzt und das Destillat mehrerer Fraktionen in einem Frak- 
tionierkolben aufgefangen und fraktioniert ‘*). 


C,H,-NH-CO-0C,H; —-> C,H,N-CO + C,H,0H. 


6. Beim Erwarmen von Saurechloriden mit Natriumazid in indiffe- 
renten Loésungsmitteln spalten sich die entstehenden Saureazide in glatter 
Reaktion in Stickstoff und Alkylisocyanat?). 

R-CO-N, = N,-+RN-CO. 
Diese Reaktion eignet sich zur praparativen Darstellung von Isocyanaten. 
Ein dafiir geeigneter Apparat, der Beginn, Verlauf und Ende der Reaktion 
anzeigt, ist von Schroeter, 1. c., beschrieben. 

Darstellung von Chlormethylisocyanat. 14,5 g technisches Natriumazid in 
100 cem Amylather werden mit 22,5 g Chloracetylchlorid unter Kiihlung versetzt und 
das Gemisch erwirmt. Bei 60—70° ist die Reaktion — Stickstoffabspaltung — sehr 
energisch, bei gréBeren Substanzmengen ist Regulierung durch Kihlung erforderlich. 
_ Beim Fraktionieren des Gemisches wurden 12 g Chlormethylisocyanat erhalten, das bei 
nochmaliger Destillation bei 80—81° siedet. 


7. Leitet man in die atherische Losung der freien Amine Kohlenoxy- 
sulfid COS ein, so fallen Alkylammoniumsalze der N-Alkylthiocarbamidsaure 


1) Wurtz, A. ch. [3], 42, 48 (1854). : 
2) Cahours, Hofmann, A. 102, 297 (1857); Brauner, B. 12, 1875 (1879). 
3) Gattermann, Schmidt, A. 244, 35, 36 (1888). 

4) Goldschmidt, B. 25, 2578, Anm. (1892). 

5) G. Schroeter, B. 42. 3356 (1909). 
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S:NH,R : pear ene hs 
ae aus. Diese geben beim Vermischen ihrer konzentriert wasserigen 


Lésung mit einer Acetonlosung der sepa re Menge Quecksilber- 


chlorid Quecksilbersalze des Typus oot welche fiir sich erhitzt 


Alkylisocyanate geben’). 

3 (CONHR:-SHgCl). = 2CONR + COS + R-NH,Cl + Hg,8,Cl,. 

8. Bei dem Hofmannschen Abbau der Saureamide entstehen als Zwi- 
schenprodukte Isocyanate, welche durch das Wasser des Mediums in Amine 
und Kohlensaure zerfallen. 


ae : 


‘C,H,O:NHBr = C,H,-N-CO + HBr 
C,H,N:CO + H,O = C,H,NH, + CO,. 
Arbeitet man unter Ausschlu8 von Wasser, so konnen die LIE isoliert 


werden ”), 

9, Aus Saurechloriden und Silbercyanat entstehen die auBerordentlich 
reaktionsfahigen Acylisocyanate *), welche an Stelle von Phenylisocyanat zum 
Nachweis von OH- und NH,- Gruppen dienen konnen. 

Die Reaktion ist keine glatte und fthrt zur Bildung mannigfaltiger 
Nebenprodukte. Man arbeitet in der Weise, daf man zu dem Chlorid Silber- 
cyanat in kleinen Portionen zugibt, und zwar 14 der theoretischen Menge, 
um ein Festwerden der Masse zu verhiiten. Zu dem Destillat fiigt man wieder 
Silbercyanat, bis alles Chlorid umgesetzt ist. 


Acetylisocyanat. In einem Fraktionskolben, der 60 g (1 Mol.) Acetylchlorid enthalt, 
gibt man portionsweise im Laufe 1% Stunde unter guter Kithlung 40 g (7/, Mol.) Silber- 
cyanat und destilliert aus einem Olbad, dessen Temperatur 105—110° nicht iiberschreitet, 
unter Vermeidung jeder Feuchtigkeit. Man fangt das Destillat in einem Fraktionier- 
kolben auf und fiigt unter den gleichen VorsichtsmaBregeln wieder 40 g Silbercyanat hinzu, 
destilliert und wiederholt dasselbe. Zum SchluB wird iiber 4—5 g Silbercyanat rektifiziert. 

Ausbeute 30 g. Die Acylcyanate verandern sich beim Aufbewahren, indem sie 
sich polymerisieren und verharzen. 


b) Verhalten. 


Isocyansdureester sind stechend riechende, stark reizende Fliissig- 
keiten, welche insbesondere mit Hydroxyl- und Aminogruppen, die freien 
Wasserstoff besitzen, unter Bildung gut krystallisierender K6rper reagieren, 
weshalb man sie als Reagenz auf diese Gruppen verwendet. 

1. Beim Erwarmen mit Alkalien werden sie in Kohlensdiure und Amin 
gespalten. 


RN-CO+.HOH = RNH,+ CO,. 
2. Alkohole geben Urethane. 
CO-NR +(C,H,OH = coc nie 
\oc,H 
3. Ammoniak, primare und sekundiére Amine geben Harnstoffe. 
OC-NR + NHR, = CO aR, 


1) Anschitz, H. 259, 202 (1908); 371, 201 (1909). 
2) Hofmann, B. 15, 756 (1882); Mauguin, A. ch. [8], 22, 297 (1911). 
*) Billeter, B. 36, 3213 (1903); 38, 2013 (1905). 


; 
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4. Beim Erhitzen mit Wasser entstehen symmetrisch gebaute Harn- 


- stoffe, da das intermediiir entstehende Amin nach 3 reagiert. 


5. Sauren bzw. Siiureanhydride geben alkylierte Siureamide?), 


R-COOH + R,N-CO = R-CO-NHR, + CO, 
R-CO 
Ree me + R,N-CO:= CO, + (RCO),NR, 


E. Cyanur- und Isocyanursdureester. 


a) Darstellung. 


1, Cyanursdureester entstehen bei der Umsetzung vom Cyanurbromid 
oder -chlorid mit Natriumalkoholat 2). 

2. Isocyanursadureester bilden sich bei der Behandlung von cyanur- 
sauren Salzen bzw. bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden auf Silber- 
cyanurat *). 

3. Durch Umlagerung aus den normalen Cyansaureestern beim langeren 
Erhitzen. Das Erhitzen mu8 mindestens auf den Siedepunkt des nor- 
malen Esters oder héher stattfinden.‘) 


b) Eigenschaften und Verhalten. 


1. Cyanursaureester werden bei der Verseifung mit Alkalien oder Sauren 
in die Komponenten gespalten. 
2. Durch langeres Erhitzen unter Riickflu8 lagern sie sich in die Iso- 


cyanursaureester um. 


3. Isocyanursaureester spalten sich beim Kochen mit Alkalien in 
primare Amine und Kohlensaure. 


CO —N-CH, 
CH,NC Sco Het Oe <03 CH NE: a CO, 
‘CO NCH, 
Bei vorsichtiger Spaltung entsteht Trialkylbiuret. 
CO —N-CH, CO — NHCH, 
CH, — NC CO +H,0 = CH,NC COs 
CO — NCH; CONHCH, 


F. Thiocyansauren (Rhodanwasserstoffsduren) und ihre Derivate. 


Die Thiocyansaure hat die Formel HS:C=N, sie entspricht somit 
der Cyansaéure. Eine Anzahl ihrer Alkylverbindungen, die Senfole, leiten 
sich von der Isothiocyansiure S = C = NH ab. 

Uber freies Rhodan SCN siehe Sédderback, A. 419, 217 (1919). 


1) Wurtz, A. ch. [8], 42, 53 (1854). ; 
2) Hofmann und Ohlshausen, B. 3, 269 (1876); Hantsch und Bauer, 


B. 38, 1006 (1905). 


3) Wurtz, A. ch. [3], 42, 57, 61 (1884); Gel, A. 137, 128 (1866); A. W. Hot- 
mann, J. 1861, 516; B. 18, 2796, 2800 (1885); 19, 2087 (1886). 
4) Hofmann, B. 18, 2796 (1885). 
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a) Darstellung. 


1. Rhodanwasserstoffsiure und Rhodanide. 


1, Wasserige Losungen von Rhodanwasserstoffsaure werden gewonnen 
durch Zersetzen von Bariumrhodanid mit Schwefelséure!), oder durch Zer- 
legung von Blei- oder Quecksilberrhodanid mit Schwefelwasserstoff?). 

2. Wasserfreie Rhodanwasserstoffsiure gewinnt man nach Rosenheim 
und: Levy?) durch Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf ein Gemisch 
von scharfgetrocknetem Rhodankalium mit Phosphorpentoxyd. Sie wird 
bei 60—70 mm Druck durch Wasserstoff aus dem Rea ee in eine 
stark gekihlte Vorlage whergefuhrt. 

3. Salze der Rhodanwasserstoffsiure entstehen aus Cyankali beim Er- 
hitzen mit Schwefel oder aus Schwefelkohlenstoff und alkoholischem Am- 
moniak. : 

CS, +4NH, = CN-S(NH,) + (NH,).S. 
Auch wirkt Cyankalium schwefelentzichend auf Metallsulfide ein. 
CNK + S°. = 2CNSK, 
CNK +CuS = Cu+CNSK. 


Ebenso wie Cyankalium wirkt gelbes Blutlaugensalz*). 
4. Durch Uberleiten von Cyan tiber Mehrfach- Ree ear ane 4) entstehen 
ebenfalls _Rhodanide. 


2. Rhodanwasserstoffsaureester, Alkylrhodanide (NC-S8- Alk). 


1. Ester der Thiocyansaéure entstehen bei der Umsetzung von Kalium- 
rhodanid mit atherschwefelsauren®) Salzen oder mit Alkylhalogeniden ®). 


CH,0:S0,- OCH, + NC-SK = NC-S-CH, + CH,O-SO,K. - 
NO: SK + 6,H.J = NCC: CH, RE 


Darstellung von Methylrhodanid. Ein Mol. (gleich 97 g) getrocknetes Rhodan- 
kalium wird in 50 g Wasser gelést; zu der noch kalten Lésung bringt man etwa in drei 
Abstanden ein Mol. (gleich 126 g) Dimethylsulfat. Nach jedesmaligem Einbringen des 
letzteren wird der Kolbeninhalt heftig geschiittelt. Durch Wasserkiihlung kann die 
Heftigkeit der Reaktion gemildert werden. Nach kurzem Erwarmen und Durchmischen 
im kochenden Wasserbade wird der Kolbeninhalt in einen Scheidetrichter gebracht, 
in dem sich das Methylrhodanid als Olschicht iiber der waBrigen Salzschicht ansammelt. 


Nach der Trennung wird es mit Calciumchlorid getrocknet und destilliert. Ausbeute | 


80—81% gleich 59—60 g. 


2. Bei der Einwirkung von Chlorcyan auf Bleimerkaptide ”). 
(C,H;S),.Pb + 2CICN = 2C,H,S-CN + PbCl,. 
3. Rhodanbenzol entsteht aus Benzoldiazoniumchlorid und Kalium- 


rhodanid bei Gegenwart von Kobaltchlorid. Die Ausbeute ist besser als bei 
Verwendung von Cu§), 


Rhodanbenzol. 1 Mol Anilin und 1 Mol Salzsiure werden in Wasser gelést, 


unter den tiblichen VorsichtsmaBregeln diazotiert und diese Lésung zu einer stark ge-- 


1 
2 


) GroBmann und Hiilseder, Z. a. Ch. 46, 365. 

) Hermes, Z. 1866, 417: Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 27, 288 (1901). 

3) Rosenheim, Levy, B. 40, 2167 (1907). 

4) Porrel, Gilberts A. 53, 184 (1816): Berzelius, Berz. Jahrb. 1, 48. 
NeWohblersePs'3.-18h (W825): 8) Walden, B. 40, 3214 (1907). 

4) Hofmann Be 2.6 0a (1860): 8) Korezynski, C. r. 172; 182° (1820). 
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-kuhlten Lésung von 1 Mol CoCl, und 3 Mol KONS hinzugegeben. Es fallt ein kry- 
stallinisches malachitgriines Pulver aus, das schnell auf gekiihlten Tonplatten im 
Exsiccator bei 0° getrocknet die Zusammensetzung (C.H 5N»,SCN)Co(SNC), besitzt. 
Mit Wasserdampf behandelt, liefert diese Verbindung Rhodanbenzol. 


3. Isorhodanwasserstoffsiureester, Senfdle [SC = N-(Alk)]. 

1. Aus primaren Aminen, bzw. aus den hieraus leicht darstellbaren 
Alkyl-dithiocarbaminsauren Salzen. 

Aus dem Amin und Schwefelkohlenstoff werden a et alkyldithio- 
carbaminsaure Ammoniumsalze gewonnen. 

/NH. CoH, 
C8, + 2NH,- C,H; = CS 
\SH _- NH,C,H,. 


Mit Quecksilberchlorid entsteht aus diesen alkyldithiocarbaminsaures Queck- 
silberchlorid und salzsaures Amin 


NH -C,H,; J NH: CoH; 
Osc Hcl Ss = 68 + HCl. NH,- C,H, 
. SH-NH,C,H,; \S.- HegCl 
Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Quecksilbersulfid, Salzsiiure und Senfél. 
Cee SC-NC,H,; + HCl + HgS? 
; Xg ; HgCl ma: . (any aie aa g ). 


Bei diesem Arbeitsverfahren tritt nur die Halfte des angewandten Amins 
mit Schwefelkohlenstoff in Reaktion, die andere Halfte, welche zur Salz- 
bildung diente, kann zwar wiedergewonnen werden, geht aber fiir die Senfél- 
gewinnung verloren. Versetzt man jedoch die verdiinnte wasserige Loésung 
unter Kiihlung mit der berechneten Menge Schwefelkohlenstoff, dann mit 
dem erforderlichen Quantum Alkali, schlieBlich mit der theoretischen Menge 
basischen Bleiacetats und kocht, so wird der erwaéhnte Verlust vermieden. 


C,H;-NH, + CS,-+ NaOH = C,H;-NH-C-S8-SNa ++ H,O 
C,H,- NHCS- SNa + HO: PbO-COCH,; = C.H;:N-CS + H,O+ PbS 
-+ NaO-CO-CH;,?). 

2. Sehr gute, zum Teil fast theoretische Ausbeuten werden bei der Um- 
setzung der alkyldithiocarbaminsauren Salze mit Chlorkohlensaiureester er- 
halten ?). 
C,H,: NH-CS-SK + Cl-COOC,H, = C,H;-NC-S + C,H,OH + KCI-+-COS. 

3. Bei der Einwirkung von Jod auf die alkoholische Lésung des alkyl- 

-dithiocarbaminsauren Amins bildet sich Thiuramdisulfid. 
2R-NH,-HS-CS-NHR+ J, = 2R-NH,:-HJ + 
S:-C:S-NHR 
S:C:8:-NHR. 
Dieses bildet mit Natriumathylat ein Natriumsalz, das auf Zugabe von Jod 
unter Schwefelabscheidung Senfol liefert. 
1) Hofmann, B. 1, 170 (1868). 2) Delépine, BI. [4], 3, 641 (1908). 
3) Andreasch, M. 27, 1219 (1906); 30, 701 (1909); 33, 363 (1919); siehe auch 


v. Braun und Deutsch, B. 45, 2198 (1912). 
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SC(SNa): NR 

C(SNa): NR 

Diese sehr bequeme, rasch ausfiihrbare Methode gestattet, Senfdle, die sich 

nach der Hofmannschen Methode (Nr. 1) nicht oder nur in schlechter 
Ausbeute gewinnen lassen, darzustellen. 


Phenylathylsenfél. Das Reaktionsgemisch, das aus der Einwirkung von Schwefel- — 
kohlenstoff auf eine alkoholische Lésung von Phenylithylamin erhalten wird, wird 
ohne Riicksicht auf eine Ausscheidung des Athyldithicarbaminsauren Amins unter His- 
kiithlung mit der berechneten Menge Jod in alkoholischer Lésung versetzt. Die Um- 
setzung erfolgt sofort, das Salz geht in Lésung und diese scheidet sehr bald das gebildete 
Thiuramdisulfid 


C,H;:(CH,);-NH-CS-S-S:-CS-NH-(CH,.).:C,H; ab. 

Man setzt, wiederum gut kiihlend, eine Loésung der berechneten Menge Natrium 
(4 Mol.) [2 Mol. fiir das Thiuramdisulfid, 2 Mol. zur Zersetzung des gebildeten, jodwasser- 
stoffsauren Amins [bei Isolierung des Thiuramdisulfids sind nur 2 Mol. Natrium er- 
forderlich] in Alkohol hinzu und zu der entstehenden rotgelben Losung abermals die 
theoretische Menge Jod in Alkohol. Hs scheidet sich Schwefel aus. Da in Losung nun 
Senfél und Amin vorhanden sind, so gieBt man sofort, um eine Vereinigung dieser zu. 
verhindern, in angesauertes Wasser und athert das Senfol aus. 


+ J, = 8)428C:NR + 2Nad?). 


4. Bet Hinwirkung von Thiocarbonylchlorid auf primare Amine*). 


GSCl, + H,NC,H, = CSNC,H, + 2 HCl. 


Thiocarbonylchlorid Athyligorhodaaid 
5. Durch Behandeln der Dialkylthioharnstoffe mit Phosphorsdure*). 
CS(NHR), —- CSNR-+ NH,R. 


Dialkylthioharnstoff Senfol 


Darstellung des Senféls. Hin Teil des aromatischen Thioharnstoffes wird mit 
2—3 Teilen der fliissigen Phosphorséure von der Zusammensetzung H,PO,, H.O (ca. 
62% ) Anhydrid) in einem Kolben auf dem Drahtnetz am RiickfluBkiihler erhitzt, bis kein 
Aufschéiumen mehr eintritt. Das gebildete Senf6l wird mit Wasserdampf iibergetrieben. 


In manchen Fallen kann die Phosphorséure durch andere Sauren er- 
setzt werden, so beim Phenylsenfél aus Diphenylthioharnstoff durch Salz- 
saure oder starke Schwefelsaure. 

Jedoch ist die von Hofmann angegebene Phosphorsiuremethode hin- 
sichtlich der Sicherheit der Reaktion als auch der Ausbeuten wegen vorzuziehen. 
Bei den Sulfoharnstoffen des Anilins, o- und p-Toluidins, der Xylidine, des 


a- und $-Naphthylamins entstehen die ae os Senfole in Ausbeuten 
von 90 und mehr Prozent. 


6. Aus Isocyansdureester mit Dheepiionment tan 
5 C,H;,NCO + P,S; = 5 C,H;NCS + P,O,. 
Phenylisocyanat Phenylsenf6l 
7. Durch Umlagerung beim Erhitzen der isomeren Alkylrhodanide?). 
R—SCN +> R—NCS. 
Uber Cyansulfide siehe: Spiegel, ,,Der Stickstoff (1903), S. 706. 


8. Beim Erhitzen von Isonitrilen (besonders aromatischer) mit Schwefel 
oberhalb 100° entstehen Senfoéle.®) 


1 


) v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 2188 (1912). 
2) Rathke, A. 167, 218 (18738). 3) Hofmann, B. 15, 985 (1882). 
*) Michael, Palmer, Am. 6, 278 (1884); B. 18, 72 (1885). 
) Hofmann, B. 73, 1350 (1880); Wechler, Am. 26, 345 (1901); Berthelot, 
C. r. 130, 441 (1900). 8) Weith, B.. 6, 212°(1878). 
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b) Eigenschaften und Verhalten. 
1. Rhodanwasserstoffsaure, 


1, Die reine Rhodanwasserstoffsiiure ist eine weiBe Krystallmasse, die 
sich oberhalb 0° schnell zersetzt. Sie besitzt einen scharf atzenden Geruch 
und lést sich in Wasser, Alkohol und Ather 4). Die 5 igen wiisserigen Losungen 
_ sind haltbar, stirkere Lésungen zersetzen sich in Blausiure und Xanthan- 

~ wasserstoff*). 


CcC—S—S—S 
: | 
INES ee. ON : 


2. Die léslichen Salze der Rhodanwasserstoffsiure sowie diese selbst 
geben mit Eisenoxydsalzen eine blutrote Lésung, mit Kupfersulfat eine sma- 
ragdgriine. Mit Goldsalzen tritt infolge Ausscheidung metallischen Goldes eine 
violette Firbung auf. Mit a-Naphthol und Schwefelsiure entsteht beim — 
Ubereinanderschichten ein grimer Ring, beim Durchschiitteln eine prachtig 
violette Farbung. 

3. Bei der Destillation der Rhodanwasserstoffsiure mit Mineralsdiuren 
entstehen Kohlenoxysulfid, Ammoniak, Dithiocarbaminsaure, Kohlendioxyd, 
Ameisensiure sowie Stickstoff und schwefelhaltige Verbindungen ”), 

4. Schwefelwasserstoff spaltet die Saure in Ammoniak und Schwefel- 
kohlenstoff *). 

HSCN + HS: = NH; + CS8,. 


5. Organische Saéuren verseifen zu Kohlenoxysulfid und Saurenitrilen 
oder Amiden*), — 


2. Erster der Rhodanwasserstoffsaure. 


Die Thiocyansaureester sind meist unzersetzt siedende Flissigkeiten 
(siehe jedoch unter 6) von eigenartigem, jedoch nicht stechendem Geruch. 
Bei ihrer Spaltung bleibt der Kohlenwassserstoffrest am Schwefel ge- 
bunden. 
1. Oxydationsmittel, z. B. Salpeterséure, oxydieren zu Sulfonsauren 
und Blausaure °). | 
RSCN + O, + H,O = RSO,H + CNH. 
Sulfonsdure 
2. Naszierender Wasserstoff reduziert zu Mercaptan und Amin, wobei 
intermediare Blausaurebildung eintritt °). 
RSCN+3H, = RSH + CH,NH,. 
Mercaptan Methylamin 
3. Konzentrierte Schwefelsiure bildet Kohlendioxyd, Ammoniak und 
Dithiokohlensaureester ’). 
4. Natriummetall spaltet in Disulfid und Cyannatrium®). 


2RSNC + Na, = 2NaCN + R,8,. 


1) Rosenheim und Levy, B. 40, 2166 (1907). 
2) Klason, J. pr. [2], 35, 404 (1887); 36, 57 (1887). 


3) Volkel, A. 43, 80 (1842). 4) Kekulé, B. 6, 118 (1878). 
5) Klason, J. pr. [2], 36, 59 (1887). 8) Volckel, A. 43, 80 (1842). 
7) Kékulé, B. 6, 113 (1878). 8) Hofmann, A. Suppl. 7, 53 (1861/62). 
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5. Schwefelwasserstoff wird bei 100° absorbiert unter Bildung von 

Dithiocarbaminsaureester?*). 
RSNC + H,S = SR-CS-NH,. 
Dithiocarbaminsdureester 

6. Bei hoherer Temperatur erfolgt Umlagerung zu Senfolen, indem der 
Kohlenwasserstoffrest vom Schwefel zum Stickstoff wandert. 

Aus Methylrhodanid entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen auf 180 ~ 
bis 185° Methylsenfol. 

NC-S:CH, — SC-N-CHs3. 

Beim Allylrhodanid erfolgt diese Umlagerung bereits beim Destillieren *). 

7. Mit Thiobenzoesaure bilden die Rhodanwasserstoffester Additions- 
verbindungen, hierdurch unterscheiden sie sich von den Senfélen (siehe dort). 


3. Isorhodanwasserstoffsaureester, Senf6le. 


Senféle sind unzersetzt siedende, stechend riechende Flissigkeiten. 
Sie haben den Kohlenwasserstoffrest am Stickstoff gebunden. 

1. Salpetersiure oxydiert die Ester zu Schwefelséure, Kohlendioxyd 
und Amin ‘®). 


RNCS +20,+2H,0 = H,SO,+ CO, + RNH,. 


2. Naszierender Wasserstoff reduziert zu Alkylamin und Thioformal- 
dehyd; nebenbei bildet sich Methylalkylamin und Schwefelwasserstoff?). 


RNCS 2H, = RNH, + CH,S. 
Thioformaldehyd 
RNCS + 3H, = RNHCH, + H.,S. 


3. Mit konzentrierter Salzsaure bei 100° unter Druck findet Verseifung 
statt zu Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Alkylamin °). 


RNCS +:2H,O = RNH, + CO, + HS. 


4. Mit konzentrierter Schwefelsdure findet Spaltung statt in Alkylamin 
und Kohlenoxysulfid ’). 


RNCS+H,O0 = RNH,+ COS. 


5. Alkohole werden beim Erhitzen. unter Druck auf 110° addiert unter 
Bildung von Alkylthiocarbaminsaureestern‘). 


RNCS + ¢,H,-OH = NHB-CS-0C,H;. 


6. Mit Mercaptanen bilden sich entsprechend Dithiocarbaminsaureester. 
7. Addiert werden Schwefelwasserstoff®),. Ammoniak*), Amine ®). 


RNCS ++H,S = SR-CS-NH,. 
Dithiocarbaminsdureester 

1) Hofmann, A. Suppl. 7, 53 (1861/62). 

*) Billeter, B. 8, 464 (1875); Gerlich, A. 178, 84 (1875). 

3) Hofmann, B. 1, 177 (1868). 

4) Hofmann, B. 2, 116 (1869). 

) Ponzio, G. 26, I, 326 (1896); Anschiitz, A. 371, 216 (1909). 

) Hofmann, B. 1, 27 (1868); Billeter, B. 26, 1686 (1893). 
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8. Mit Thiobenzoesiiure bilden sie beim Erwarmen Schwefelkohlenstoff 
und Benzamid') (Unterschied von den Thiocyanaten), 
RNCS + C,H.COSH. =. C,H,CONHR + CS.. 


Thiobenzoesiure Alkylbenzamid 


c) Bestimmung. 
1. Gewichtsanalytische Methode. 


Rhodanwasserstoffsiure und ihre einfachen Salze lassen sich ge wichts- 
analytisch sehr gut mit Hilfe von Kupfersalzen nach Goudouin be- 
stimmen, indem Kupferrhodaniir?) bei 120—130° am besten in einem Gooch- 
tiegel gewogen wird. Die Uberfiihrung in Sulfid ist keineswegs, wie meist 
angegeben wird, notwendig. Meist fiihrt man die Rhodangruppe SCN aber 
durch Oxydation mit konzentriertem HNO,-Bromwasser oder durch ammonia- 
kalisches Wasserstoffsuperoxyd in die SO,-Gruppe tiber und fallt aus einer 
salzsauren Losung wie gewohnlich mit BaCl,-Losung schwefelsaures Barium, 
das als soleches zur Wagung gebracht wird*). Diese Methode fiihrt auch bei 
Gegenwart von Halogen- und Cyanverbindungen zum Ziele. 


2. MaBanalytische Methoden siehe I. Band Seite 239. 


G. Selenocyangruppe Se -CN —. 


Die Selenocyangruppe verhalt sich analog der Thiocyangruppe, Seleno- 
cyanverbindungen sind weniger bestandig als die Thioverbindungen. 

Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Selencyanverbindungen. ist 
das Kaliumselencyanid, dessen Darstellung wie folgt geschieht: 

Gefalltes Selen wird mit der berechneten Menge Cyankalium erwarmt, 
bis fast alles gelést ist und kurze Zeit gekocht. Nach dem Filtrieren wird 
eingedampft und das ausgeschiedene Salz aus Alkohol krystallisiert *). 

Uber freie Selencyanwasserstoffsiure siehe Verneuil®) und Kypke 
und Neger?®). 

Uber die Darstellung ihrer Ester siehe °): 


Methylselencyanid. 10g KSeCN, 20 ccm Methylalkohol und 12 g Methyljodid 
werden im Hinschlu8rohr 6 Stunden auf 105—110° erhitzt. Der Methylalkohol wird 
abdestilliert und das Methylselencyanid mit Wasserdampf tibergetrieben. Es geht 
zuerst ein gelbes O1 iiber, spiter scheidet sich Jod ab. Man schiittelt zur Entfernung 
des Jods mit Soda, ithert aus und destilliert. Kp. ='158°. Auskeute 3g. (B. 19, 1577.) 


Wie dieses Beispiel zeigt, sind die Ausbeuten der Methode sehr gering, 
sie sinkén bei Verwendung kohlenstoffreicher Jodverbindungen noch mehr. 
Die Ausbeute an Allylselencyanid ist sehr unbefriedigend’). 


1 Eoimann, B., 2, 117 (1819). 2) Goudouin, Bl. [8], 13, 303 (1895). 

3) Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chemie. 

4) Schillerup, A. 78, 177; A. 109, 125 (1859); Clarke, B. 11, 1325 (1878). 

5) Verneuil, BI. [2],-46, 1993 (1886); Kypkeu. Neger, A. 115, 207 (1860). 

6) Stolte, B. 19, 1577 (1887); Schillerup, A. 109, 125 (1859); Proskauer, 
B. 7, 1281 (1874); Hagelberg, B. 23, 1090 (1890). 

7) Privatmitteilung. 
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Die Nitrosogruppe —N = 0 (auch Nitrosylgruppe genannt) ist ein-. 


wertig. Sie kann mit Kohlenstoff in Verbindung treten, so da’ Nitrosokohlen- 
wasserstoffe und deren Abkémmlinge entstehen, oder mit Stickstoff, wobei 
Nitrosamine resultieren'). 

Lange Zeit war man im Zweifel, ob wahre C-Nitroso- 
derivate — also Verbindungen mit der Gruppe :€-NO — utberhaupt 
existenzfahig seien. Es waren namlich bei Vornahme der ,,Nitrosierung* 


‘an Kohlenstoffatomen, die vor der Substitution mehr als ein Wasserstoff- - 


atom an sich gebunden enthalten, gewohnlich nicht Korper mit der Grup- 


pierung I, sondern solche mit der Gruppierung II — ,,lsonitrosokérper* 
(Hydroxylaminderivate, Oxime) — erhalten worden. 
ieee IL >C:N-0H 
. NO yee one Ws 
Wabre Nitrosokérper Isonitrosokérper 


V. Meyer?) kam deshalb zu der Uberzeugung, da8 in der Natur iiber- 
haupt eine untiberwindliche Abneigung gegen die Bildung von wahren Nitroso- 
kérpern, die Stickoxyd an Kohlenstoff gebunden enthielten, bestehe. 

Erst in neuerer Zeit hat O. Piloty*) allgemeinere Methoden 
zur Gewinnung wahrer aliphatischer Nitrosokérper’ ausge- 
arbeitet. Er zog aus seinen Untersuchungen zunachst den 
SchluB, daB eine ausgesprochene Neigung zur Bildung wahrer 
Nitrosoverbindungen nur denjenigen K6rpern eigen sei, welche 
den Stickstoff an ein im tibrigen tertiér gebundenes Kohlen- 
stoffatom gekuppelt enthalten. Diese Auffassung wurde zunichst so 


') Ist die Nitrosogruppe mit Sauerstoff verkniipft, so resultieren die Salpetrig- 
sdureester R— O- NO, die im Abschnitt iiber die Hydroxylgruppe beriicksichtigt 
werden. *) V. Meyer, B. 21, 1293 (1888). 


8) Piloty, B. 29, 1559 (1896); 31, 218, 452, 1878 (1898); 34, 1863, 1870 (1901); 
35, 3090, 3093, 3101 (1902). 
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allgemein geteilt, daf in der Oxydierbarkeit eines Hydroxylamins zu einem 
Nitrosokorper ein Beweis fiir die tertiire Bindung der betreffenden NH - OH- 
Gruppe erblickt wurde. 

Indessen nicht mit Recht. Denn die Arbeiten von J. Schmidt?) 
haben gezeigt, daB auch solche aliphatische Nitrosoverbin- 
dungen isoliert werden kénnen, deren NO-Gruppe an ein sekun- 
dares Kohlenstoffatom gebunden ist. 

Solche sekundire Nitrosoverbindungen gehen allerdings leicht in die 
entsprechenden CU tiber entsprechend dem Schema: 


RY Ry 

a ae ee et NOEL: 
R“ ° \NO RY’ 

Sekundirer Nitrosokérper Isonitrosoverbindung 


A. Aliphatische NitroSok6érper. 


Im folgenden sind die durch Einfiihrung der Nitrosogruppe entstehenden 
Verbindungen in zwei Gruppen untergebracht. Die erste enthilt die alipha- 
tischen, die zweite die aromatischen Nitrosokérper. Diese Einteilung erwies 
sich als notwendig, weil trotz grofer Ahnlichkeit sich doch auch groBe Ver- 
schiedenheiten zwischen beiden Kérperklassen finden. 

Bei den Nitrosaminen ist diese Ahnlichkeit eine so groBe da die ali- 
phatischen und aromatischen Nitrosamine unter einer Uberschrift gemein- 
sam abgehandelt werden konnten. 


1. Einfiihrung der Nitrosogruppe. 


I. Aliphatische Nitrosokohlenwasserstoffe und 
Nitrosoalkohole. 


Bildungsweisen. 


1. Die Mononitrosoderivate der Paraffine, welche auBer der Nitroso- 
gruppe keine weiteren Substituenten enthalten, sind bisher nur in wenigen 
Vertretern, welche zur Klasse der tertidren Nitrosoverbindungen genored, 
bekannt geworden. 

Sie entstehen nach Bamberger und S eligmann?) durch Oxydation 
tertidrer aliphatischer Basen vom Typus (R),:C.NH,, worin R ein Alkyl 
bedeutet, mittels Caroscher Losung (Sulfomonopersdure). 

So konnten die genannten Autoren aus dem tertiaren Butylamin 
das tertiare Nitrosobutan, deneinfachsten Vertreter der bisher bekannten 
Nitrosoparaffine gewinnen: 

(CH;)3: C:NH, -—> (CH;),;!C:-NH-OH -> (CH3)3:C: NO 
Tertiaéres Butylamin Tertidres Butylhydroxylamin Tertiadres Nitrosobutan 

Ist das aminierte Kohlenstoffatom nicht tertiaérer, sondern 

primarer oder sekundarer Natur, so ftihrt der Ablauf der Oxy- 


1) J. Schmidt, B. 35, 2323, 2336, 3727, 8737 (1902); 36, 1765, 1768, 3721 (1905); 
37, 582, 545 (1904); 42, 1886 (1909); A. 377, 23, 30 (1910); 398, 251 (1913). 
2) Bamberger und Seligmann, B. 36, 685 (1903). 
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dation organischer Basen nicht zu Nitrosokérpern, sondern zu 
Oximen!') 
-CHs:NH -»> CH,:-NH:-OH —+ CH: N-OH 
:CH-NH, > :CH:NH-OH +> :C:N-OH 

Darstellung von Nitrosobutan aus Butylamin und Sulfomonoperséure. Eine mit 
10 g His versetzte, in einem Scheidetrichter befindliche Lésung von 1 g Butylamin in 
5 ccm Ather wird mit 20 ccm neutraler Sulfomonopersdurelosung (0,182 g Sauer- 
stoff) vermischt und unter VerschluB andauernd geschiittelt; der Ather beginnt nach 
wenigen Minuten eine hellblaue, zusehends starker werdende Farbung anzunehmen. 
Nach 6 Minuten — bei langerem Schiitteln verblaBt die Farbe wieder — wird die obere, 
tief azurblaue Schicht abgehoben, mit wenig verdiinnter Schwefelsaure gewaschen 
und mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Diese Operation wird 16 mal wieder- 
holt. Die gesamten Extrakte werden rasch zweimal hintereinander ohne Kolonne 
auf dem Wasserbad abdestilliert; das Nitrosobutan ist so leicht fliichtig, dab es dabei 
vollstindig mit dem Ather tibergeht und aus dem tiefblau petarbtes Kondensat ohne 
weiteres analysenrein isoliert werden kann. 

Die Trennung des Nitrosobutans vom Ather ist mit groBen Verlusten verkniipft. 
Der Ather wird am besten durch einen Strom sehr sorgfaltig getrockneter Druckluft 
ohne Erwarmung entfernt. Kleine Mengen des Atherextraktes — nie mehr als 10 ccm 
auf einmal — werden in ein Krystallisierschilchen von 4 ccm Durchmesser gegeben, 
liber diese ein abgesprengter Trichter gestiilpt und das Ganze auf den Boden einer 
Briihlschen Vorlage gesetzt. Die Druckluft muB8 erst zwei Chlorcalciumréhren, hierauf 
vier mit konzentrierter Schwefelsdure gefiillte Waschflaschen, zum Schlu8 ein Watte- 
filter passieren, und gelangt dann mittels eines Glasrohres eben unter die Oberflache 
der blauen Atherlésung. Wenn der gro8te Teil des Athers verdunstet ist, beginnen sich 
an der Schalenwand weife, seidenglanzende Nadeln abzuscheiden. Das Blau ver- 
schwindet schlieBlich vollstandig und der Boden des Gefafes bedeckt sich mit farblosen, - 


- wasserhellen, glasglanzenden Prismen reinen Nitrosobutans. Letzteres wird rasch 


mit einem Nickelspatel auf Ton gebracht, abgesperrt und sofort in ein verschlossenes 
Wageglas gebracht. Aus 16 V ersuchen, also aus 16 g Butylamin, lassen sich nur ca. 
0,7 g Nitrosobutan isolieren. 

Man pflegt die Lésung der Sulfomonopersiure im wesentlichen nach dem D. R. P. 
105857 aus Kaliumpersulfat mit konzentrierter Schwefelséure zu gewinnen (s. II. Bd., 
S. 51). Willstatter und Hauenstein?) finden es niitzlich, das icaltnepeseciees 
durch das Natrium- und Ammoniumsalz zu ersetzen. Da diese beiden Persulfate viel 
leichter léslich sind, la8t sich die Umsetzung mit SchwefelsAure mit geringerer Miihe 
vollstandig ausfiihren. Auch die Neutralisation mit Ammoniak ist bequemer als die 
mit Pottasche. 

20 g Ammoniumpersulfat werden mit 11 ccm konzentrierter Schwefelsdure ver- 
rieben. Nach einstiindigem Stehen im Eisschrank nimmt man die Mischung mit 50 g 
His auf und neutralisiert sie unter guter Kiihlung mit konzentriertem Ammoniak oder 
zweckmabig mit Ammoniakgas, das durch eine als Riihrer dienende Réhre eingeleitet 
wird. Man muB sorgfaltig darauf achten, daB die Fliissigkeit auch nicht He Sele doe 


- ammoniakalisch wird. 


Die Darstellung von sulfopersaurem Natrium bietet noch den Vorteil gegentiber 
dem Kaliumsalz, daB bei der Neutralisation mit Natriumcarbonat das ausfallende 
wasserhaltige Sulfat die Lésung sehr stark konzentriert. 

Auch Anilin und seine Homologen lassen sich durch Oxy- 
dationsmittel bestimmter Art in die entsprechenden Hydroxyl- 
amino-, Nitroso- und Nitroverbindungen verwandeln’). 

Anilin (pee Causa ene Nitrosobenzol Nitrobenzol 

1) Bamberger und Mitarbeiter, B. 31, 1522 (1898); 32, 1675 (1899); 34, 2262 
(1901); 35, 4293, 4299 (1902); 36, 701 (1903). 

*) Willstatter und Hauenstein, B. 42, 1839 (1909). 


°) Bamberger und Tschirner, B. 31, 1522 (1898): 32, 342, 1765 (1899). — 
Bamberger, B. 43, 1842 (1910). 
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: Darstellung von Nitrosobenzol durch Oxydation von Phenyihydroxylamin s. Bd. IT, 
S. 149. 


2. Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Nitrosoverbindungen 
konnen auch Nitroverbindungen gewdhlt werden. Man fiihrt sie durch Re- 
duktion mit Aluminiumamalgam (siehe unten) zunidchst in die entsprechenden 
Hydroxylaminderivate wiber und erhdlt durch darauffolgende Oxydation der 
letateren mit Kaliwmdichromat und Schwefelsiure die Nitrosoverbindungen. 

Die Methode ist von Piloty und Ruff insbesondere zur Gewinnung 
von nitrososubstituierten, tertiaren Alkoholen!) und ebensolchen einfachen 
Kohlenwasserstoffen?) der Fettreihe benutzt worden. 


(CH3).C(NO,) - CH, - CH, -CH(CH;),-> (CH;),C(NH - OH) - CH, - CH, -CH(CH,), 
2,5-Dimethyl-2-nitro-hexan 2,5-Dimethyl-2-hydroxylaminohexan 
| (CH,),C(NO)- CH, - CH, -CH(CH,), 
2,5-Dimethyl-2-nitroso-hexan 

Darstellung von 2,5-Dimethyl-2-nitroso-hexan. 5 ¢ 2,5-Dimethyl-2-nitro-hexan 
werden in 50 ccm Ather gelést und mit aus 10 g Aluminium bereitetem Amalgam 
(siehe unten) und 5 cem Wasser reduziert. Die Atherische Lésung wird alsdann mit 
dem darin suspendierten Aluminiumhydroxydschlamm vom unverinderten Amalgam 
abgegossen, mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure durchgeschiittelt und der 
Ather verdampft. Die saure Lésung des entstandenen Hydroxylaminderivates wird 
filtriert und so von dem gréf8ten Teile des unangegriffenen Oles befreit. Nachdem so 
viel Kaliumdichromat zugesetzt ist, daB die Fliissigkeit einen deutlichen Stich ins Gelbe' 
behalt, wird ein starker Wasserdampfstrom durch die Lésung gefiihrt. Es geht ein 
tiefblau gefirbtes Ol iiber, das bald zu einer aus derben prismatischen Blattchen be- 
stehenden hellblauen Masse erstarrt. Dieselbe ist fast reine Nitrosoverbindung und wird, 
auf Ton ausgebreitet, schneewei8. Ausbeute 3 g. Schmilzt bei 54° zu einer tiefblauen 
Fliissigkeit. 

Darstellung von Nitroso-triacetyl-isobutylglycerin aus Nitroisobutylglycerin. 
(CH,CO-OCH,),C-NO, —» (CH,CO-OCH,),C-NH-OH -—> (CH,CO-OCH,),C-NO 

(Tertiares Triacetyl-nitro- Tertiares Triacetyl-isobutyl- Nitroso-triacetylisobutyl- 
isobutylglycerin f-hydroxylamin glycerin 

10 g Nitro-isobutyl-glycerin werden mit 30 g Hssigséureanhydrid erst einige 
Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und nach erfolgter Lésung eine Viertelstunde 
lang am RiickfluBkiihler gekocht. Die gebildete Essigsiure und das tberschiissige 
Essigsiureanhydrid werden im Vakuum abdestilliert; der Riickstand erstarrt schnell 
zu einer harten Krystallmasse, die durch Aufstreichen auf Ton von anhaftendem Sirup 
befreit und aus 95% igem Alkohol umkrystallisiert wird. So erhalt man zunachst 
die Triacetylverbindung in rhombischen Prismen, die bei 74—-75° schmelzen. 
10 g dieser Triacetylverbindung werden in 300 ccm Ather gelést. Zu der Lésung fiigt 
man 16 g Aluminiumamalgam und allmahlich unter Umschiitteln 10 ccm Wasser hinzu, 
so da8 bestandig der Ather lebhaft kocht. Wenn nach 10 Minuten die Reaktion be- 
endet ist, wird die Atherische Lésung, die das gebildete Triacetyl-isobutyl-f-hydro- 
xylamin enthalt, mitsamt dem Aluminiumhydroxydschlamm auf 0° abgekiihlt und mit 
einer ebenfalls eiskalten Loésung von 3 g Kaliumdichromat und 5 ccm konzentrierter 
Schwefelsdure in 300 ccm Wasserim Scheidetrichter tiichtig geschiittelt. Die atherische, 
‘jetzt intensiv blau gefarbte Lésung wird abgehoben, 2—3mal mit Wasser gewaschen 
und eingedampft. Es hinterbleibt ein schon blau gefarbtes Ol, das nach kurzer Zeit vollig 
erstarrt; die Krystalle werden von etwas anhaftendem Sirup durch Aufstreichen auf 
Ton befreit und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt bis zu 
60% der Theorie. So erhalt man ein schneeweifes und geruchloses Praparat, das sich 
in heiBem Alkohol oder Ather wieder mit blauer Farbe lost. Es schmilzt bei 73° zu einer 
blauen Fliissigkeit, die sehr langsam wieder vollstindig erstarrt. Sie zersetzt sich tiber 
110° und riecht im Dampfzustand duBerst stechend. Die Nitrosoverbindung lést sich 
etwas in Wasser, leicht in heiSem Alkohol, nicht sehr schwer in Ather, leichter in Benzol 
und Hisessig. Sie krystallisiert in langen, feinen Nadeln. 


irs 1) Piloty u. Ruff, B. 31, 221 (1898). 2) Piloty u. Ruff, B. 31, 457 (1898). 
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Darstellung von Aluminiumamalgam. Siehe II. Band, S. 216. 


3. Die Uberfiihrung der Isonitroso- in die Nitrosogruppe gelingt nach 
Piloty bei der Behandlung von Oximen mit Oxydationsmatieln wie Brom 
in Pyridinlésung oder Chlor in salzsaurer Lésung'); besonders dann wenn 
bei dieser ‘Reaktion das beteiligte Kohlenstoffatom gleichzeitig tertidr wird. 


(CH,),C: NOH + Br, -> (CH,),C(NO)Br + HBr 


Acetoxim Bromnitrosopropan 


Diese Bildung der Bromnitrosokorper 1a8t sich gut als 
Reaktion auf Ketone benutzen (s. 2. Bd., S. 431). 


Darstellung von Bromnitrosopropan aus Acetoxim und Brom in Pyridinlosung. 
50 g Acetoxim werden in 500 g Wasser gelést und dazu 60 g Pyridin gegeben. In die 
klare, auf 0° abgekiihlte Losung werden in kleinen Portionen 100 g Brom unter tiich- 
tigem Umschiitteln eingetragen. Das Brom wird sehr rasch und unter geringer Er- 
warmung aufgenommen. Wo das Brom in die Fliissigkeit flieBt, bildet sich ein gelbes 
Ol, und die Lésung nimmt eine tiefgriine Farbe an. Ist die letztere in reines Blau um- 
geschlagen, so mu von neuem Brom zugesetzt werden. Es scheidet sich allmahlich 
ein schweres, tiefblaues Ol ab, indem zugleich dem Gefa8 ein d4uBerst stechender Geruch 
entsteigt. Das Ende der Reaktion wird daran erkannt, da sich auf erneuten Zusatz 
von Brom moosgriine Krystalle abscheiden, die nur ganz trage wieder verschwinden, 
und daB sich etwas Gas entwickelt. Das dunkelblaue Ol wird im Scheidetrichter ab- 
gehoben, zweimal mit Wasser gewaschen und durch ein trockenes Filter filtriert. Zwecks 
Reinigung wird es sofort im Vakuum aus einem auf 30° erwiarmten Wasserbad in eine 
mit Kaltemischung gekiihlte Vorlage destilliert. Die Ausbeute betragt ca. 40 g. Bei 
der Destillation hinterbleibt eine sehr geringe Menge einer farblosen, héher siedenden 
Flissigkeit, gemischt mit einigen farblosen Krystallen. 


Darstellung von Monochlor-nitrosoithan aus Acetaldoxim und Chlor in salz- 
saurer Lésung. 5 g Acetaldoxim werden unter guter Kiihlung in 20 g verdiimnter Salz- 
saure gelost. In die durch eine Kaltemischung gekiihlte L6sung wird ein ziemlich kraftiger 
Chlorstrom geleitet. Hierbei scheidet sich die Nitrosoverbindung in blauen Trépfchen 
ab. Von dem Ende der Reaktion tiberzeugt man sich durch Ausathern einer Probe und 

' weiteres Behandeln der waBrigen Losung mit Chlor, wobei keine erneute Blaufarbung 
mehr auftreten darf. Sehr bald erstarren die blauen Trépfchen zu einer weiBen Krystall- 
masse, welche, nach der Filtration auf Ton getrocknet, sofort rein ist. Ausbeute 1,8 g. 
Die Ausbeute erhéht sich, wenn man das Acetaldoxim nicht isoliert, sondern direkt in 
die aus Hydroxylaminchlorhydrat, Atznatron und Acetaldehyd erhaltene Aldoxim- 
l6sung Chlor einleitet. Das ChlornitrosoAthan schmilzt bei 65° zu einer tiefblauen Fliissig- 
keit, die bald farblos wird und dann nicht. mehr erstarrt. 

Darstellung von 2-Brom-2-nitroso-3,3-dimethyl-butan?). Als Ausgangsmaterial 
dient das kaufliche Pinakolin, das man zundichst nach folgender Vorschrift in das 
Oxim iiberfiihrt. 

Zu 25 g Pinakolin wird eine Hydroxylaminlésung gegeben, welche durch Zu- 
sammengiefen einer Losung von' 15,1 g Hydroxylaminchlorhydrat in 15 cem Wasser 
und einer Losung von 8,8 g Atznatron in 20 ccm Wasser unter guter Kiihlung und nach- 
traglicher Hinzufiigung von 90 ccm Alkohol dargestellt ist. (Das ausgeschiedene Chlor- 
natrium wird nicht abfiltriert.) Die Mischung erwarmt sich von selbst langsam auf 
35°. Nach einstiindigem Stehen wird mit 450 ccm Wasser verdiinnt. Dabei fallt das 
Oxim. sofort in kleinen Krystallchen aus, deren Abscheidung nach einigen Stunden 

_beendet ist und durch Kihlung vervollstandigt wird. Dieselben werden abgesaugt, mit 
Wasser griindlich gewaschen und. iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Ausbeute ist un- 

.gefahr gleich dem Gewicht des angewandten Pinakolins. Die geringe Menge Oxim, | 
welche in der Lésung hinterbleibt und durch Ather extrahiert werden kann, lohnt die 
Miihe der Isolierung nicht. 

Zur Darstellung der Bromnitrosoverbindung werden 10 g Oxim in 15 g Pyridin 
gelost und 250 ccm Wasser hinzugefiigt. Das Oxim fallt dabei gréBtenteils wieder aus: 


1) Piloty,'B. 31,452 (1898); 35, 8113 (1902). 
2) O.. Piloty und A. Stock, B. 35, 3093 (1902). 
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die feineren Krystalle aber, welche man so erhalt, begiinstigen die EKinwirkung des 
_Broms. Nun werden 14 g Brom (d. i. etwa 1 Mol.) auf einmal zugegeben und sofort 
- moglichst kraftig so lange geschiittelt, bis die griine Farbe der in der farblosen oder nur 
schwach gelblich gefarbten Lésung umherschwimmenden butterartigen Masse in reines 
Blau tibergegangen ist. Diese schwere, zusammenbackende Masse, welche das gebildete 
Bromnitrosohexan in sich birgt, wird durch AbgieBen von der Mutterlauge getrennt 
und sofort aufs kraftigste mit viel verdiinnter Salzsiure (1: 5) geschiittelt, bis die Klum- 
pen in lauter einzelne Krystallchen von schén hellblauer Farbe zerfallen sind. Dieselben - 
_ werden auf eine Saugplatte filtriert und gut abgepreBt. Es geht dabei etwas blaugefirbtes 
Ol fort. Nach dem Aufstreichen auf eine Tonplatte sind die Krystalle bald trocken 
und stellen nunmehr das reine 2-Brom-2-nitroso-3,3-dimethyl-butan dar. Ausbeute 
8,5 g (Theorie 17 g); himmelblaue Krystalle; in Wasser unléslich; leicht léslich in orga- 
nischen Lésungsmitteln mit blauer Farbe; Schmp. 129° unter langsamer Zersetzung. 

Bei der Darstellung des Bromnitrosopropans und seiner beiden ersten Homologen 
ist die hinterbleibende wasserige Lésung stets tiefblau gefirbt. Die Isolierung dieses 
farbenden K6rpers gelingt nicht. Die blaue Lésung entwickelt, am Riickflu@kiibler 
gekocht, gro8e Mengen von Stickoxydul, wihrend in der Lésung bromwasserstoffsaures 
Pyridin und Aceton zuriickbleibt. Es scheint, da die blaue Farbe von Bromnitroso- 
propan herriihrt, welches nur, wahrscheinlich als lockeres Additionsprodukt mit Pyridin 
oder Pyridinderivaten, wasserléslich geworden ist. Denn die erwéhnte Zersetzung 
entspricht vollig der Hinwirkung kochenden Wassers auf die isolierte Bromnitrosover- 
bindung: 

2 (CH;),.C: NOBr + H.O = 2(CH,;),CO + N,0 + 2 HBr. 


4. Diacetonhydroxylamin gibt nach Harries und Jablonsky bei der 


Oxydation mit gelbem Quecksilberoxyd in Chloroformlédsung das ('-Nitroso- 
isopropylaceton?) : 


(CH,).: C — CH,-CO-CH, + HgO > (CH,),-C-CH,-CO-CH,; + H,0+ Hg 
HN-OH NO 


Darstellung von /-Nitroso-isopropylaceton. Diacetonhydroxylamin wird mit 
iiberschiissigem Quecksilberoxyd in Chloroformlésung am RiickfluBkiihler tiber freier 
Flamme gekocht. Wenn das Quecksilberoxyd nicht mehr reduziert wird, nimmt die 
Chloroformlésung eine tiefblaue Farbe an. Beim langsamen Verdunsten des Filtrats 
schieBen weiBe, dicke Prismen an, die, aus Petrolither umkrystallisiert, mit blauer 
Farbe bei 75—76° schmelzen. Die Ausbeute betragt ca. 60%. Die Substanz ist auBer- 
ordentlich fliichtig und besitzt einen stechenden, zu Trinen reizenden Geruch. 


5. Nuitrosokohlenwasserstoffe, die neben der Nitrosogruppe noch andere 
Substituenten im Molekiil enthalten, bilden sich durch Einwirkung von’ Stick- 
stofftetroxyd, Stickstofftrioxyd, Nitrosylchlorid, Nitrosylbromid auf Alkylene”*). 

- Die so entstehenden Produkte kénnen als Ester von Nitrosoalkoholen aufgefaft 
werden. 

So gewinnt man nach J. Schmidt durch Einwirkung von Stickstoff- 

_trioxyd bez. von Nitrosylchlorid oder Nitrosylbromid auf Trimethylathylen 
das Trimethylathylennitrosit (-nitrosonitrit) bez. Trimethylathylennitroso- 
chlorid oder -bromid: 


H,C CH 
‘4H. 3 3 
H ON, aE nae Piatt HCC se CCH 
EEG pat SEL O:N-0 N:0 
Trimethylathylen Trimethylathylen-nitrosit 


1) Harries und Jablonsky, B. 31, 549, 1371 (1898). Man vgl. auch Harries 
und Réder, B. 31, 1809 (1898); Bamberger und Seligmann, B. 36, 697 (19038). 
2) Vel. Wallach, A. 241, 288 (1887); 306, 278 (1899); Thiele, B. 27, 454 (1894); 
J. Schmidt, B. 35, 2323, 2336, 3721, 3727, 3737 (1902); 36, 1765, 1768 (1903); Wie- 
land, A. 329, 225 (1903); 353, 65 (1907); B. 37, 1524, 1536 (1904); 39, 1480 (1906). 
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PO CH, : 
ae ra oe Nn HCC —CéH 
HC H Cl N:0 

(Br) 


; Trimethylathylen-nitrosochlorid(bromid) ; 

Diese beiden Verbindungen verdienen insofern besonderes Interesse, 
als bei ihrer Beschreibung durch J. Schmidt zum erstenmal die Existenz- 
fahigkeit sekundarer aliphatischer Nitrosoverbindungen mit Bestimmtheit 
nachgewiesen wurde. 


Darstellung von Trimethylathylen-nitrosit. In die auf 0° abgekiihlte Mischung 
von 20 g Trimethylathylen und 60 ccm Ather leitet man in langsamem Strom die (nicht 
getrockneten) Gase ein, welche sich beim Erwarmen von 80 ccm konzentrierter Salpeter- 
sdure (spez. Gew. 1,43) mit ca. 120 g arseniger Sdéure entwickeln. Die Gase werden ab- 
sorbiert und die Fliissigkeit erwirmt sich ziemlich stark. Falls die Temperatur derselben 
trotz Kihlung mit His oder Kaltemischung iiber + 10° steigen sollte, wird das Hin- 
leiten unterbrochen. Es ist zu beenden, wenn die Fliissigkeit eine blaugriine Farbung 
angenommen hat und der charakteristische Trimethylathylengeruch verschwunden 
oder nur noch sehr schwach ist. Die atherische Lésung wird zur Entfernung iiberschiis- 
siger, salpetriger Sdiure 10—12mal mit Wasser gewaschen. Sie muf dann, wenn die 
Reaktion richtig verlaufen ist, eine reinblaue, nicht blaugriine Farbe besitzen. Nach 
dem Trocknen itiber frisch gegliihtem Natriumsulfat wird sie bei maBiger Wasserbad- 
temperatur unter fortwahrendem Umschiitteln eingedunstet. Es hinterbleibt eine rein 
blaue, leicht bewegliche Fliissigkeit, die im Vakuumexsiccator tiber Kali und Schwefel- 
saure von den letzten Mengen Ather und ev. unverandertem Trimethylathylen befreit 
wird. Die Ausbeute an Nitrosit betragt ca. 35 g. Ein Teil des Trimethylathylens scheint 
sich trotz Kiihlung im Laufe der Operation zu verfliichtigen. Das so erhaltene Nitrosit 
ist nicht vollkommen-reim. Zwecks Reinigung l4Bt man das blaue Ol 1—2 Tage bei 
Ziramertemperatur stehen, wobei es sich zum Teil zu weifen Nadeln polymerisiert. 
Das feste Polymerisationsprodukt wird mit Ather, in dem es sehr wenig léslich ist, ge- 
waschen und dann durch kurzes Erwarmen auf ca. 75° wieder in die urspriinglich mono- 
molekulare Form zurtickverwandelt. Der Schmelzpunkt liegt bei 75—76°. 

Darstellung von (Bis-) Trimethylathylen-nitrosochlorid. In ein gut gekiihltes 
Gemisch von 22 cmm = 14 g Trimethyléthylen und 20 ccm Amylnitrit tragt man 
langsam und unter haufigem Umschiitteln 20 ccm eiskalte, rauchende Salzséure ein. 
Die Flissigkeit farbt sich sofort blau und erstarrt ganz allma&hlich zu einem weiBen 
Krystallbrei. Der Vorgang ist so zu deuten, da zundchst die blaue monomolekulare 
Verbindung gebildet wird, die sich langsam polymerisiert. Die scharf abgesogenen 
Krystalle werden mit Wasser, dann mit ciskaltem Alkohol gewaschen, bis der Geruch nach 
Amylnitrit verschwunden ist, und auf Ton getrocknet. Ausbeute 4—7¢. Man erhalt so 
die Nitrosoverbindung in glinzend weiBen Prismen, die bei 74—75° zu einer blaugriinen 
Flissigkeit schmelzen. 


II. Pseudonitrole. 


Die Pseudonitrole sind als Nitroso-nitroverbindungen auf- 


Bildungsweisen. 


1. Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf die sekunddren Nitro- 
paraffine. Durch diese Reaktion wurden sie von Viktor Meyer?) entdeckt. 


Pseudonitropropan NO 
Propylpseudonitrol 


1) Viktor Meyer, A. 175, 120 (1875). 
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Darstellung von Propylpseudonitrol aus Nitropropan. Pseudonitropropan lost 
man in einem StépselgefaB in konzentrierter wiGriger Kalilauge (wobei starke Er- 
warmung eintritt), figt etwas mehr als 1 Mol. Kaliumnitrit in wiBriger Losung hinzu 
und 1a48t allmahlich und unter Abkiihlung verdiinnte Schwefelsiure zuflieBen. Die 
Fliissigkeit, die sofort schén dunkelblau wird, scheidet die Verbindung an der Ober- 
flache zunachst als halbfeste, tief blau gefiirbte Masse ab; nachdem man vollstandig 
angesduert und noch Wasser zur Lésung des schwefelsauren Kaliums zugegeben, schiittelt 
man kraftig um, wobei die halbfeste Masse zu festen, nur noch schwach blaulich ge- 
farbten Flocken wird; die letzte Spur von Farbung entfernt man durch Ubersattigen 
mit Kali und abermaliges Umschiitteln. So erhailt man die Verbindung als schneeweikes, 
krystallinisches Pulver, das sich zwischen den Fingern sandig anfiihlt. Filtriert, gut aus- 
gewaschen oe im Exsiccator Sone ist es sogleich chemisch rein. Die Ausbeute 
betragt 70% der Theorie. 


Die vorstehend beschriebene Bildung der Pseudonitrole 
zeigt sich durch Blaufarbung der Flissigkeit an. Primare 
Nitroverbindungen liefern bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure Nitrolsauren, die sich in Alkali unter intensiver Rot- 
farbung lésen: 


: ; (NOH 
CH,CH,NO, + NOOH = CH; -CC + H,O 
Nitroadthan NO, 
Alkylnitrolsdure (Nitroacetaldoxim) 

Auf tertidre Nitroverbindungen wie (CH;),C-NO, ist sal- 
petrige Saéure ohne EinfluB. 

Da sich die Alkohole sehr leicht in Jodide und diese mit Silbernitrit in 
die entsprechenden Mononitroparaffine verwandeln lassen, so kann das Ver- 
halten der Nitroparaffine gegen salpetrige Sdure zu einer Diagnose der pri- 
mdren, sekunddren und tertidren Alkoholradikale verwendet werden. 
(Naheres s. unter Hydroxylgruppein diesem und unter Nitrogruppeiml V. Bande.) 

2. Leichter und glatter werden die Pseudonitrole erhalten durch Einwir- 
kung von Stickstoffdioxyd auf Ketoxime?). 


/NO 
Acetoxim 
Propylpseudonitrol 


Darstellung von Propylpseudonitrol aus Acetoxim. Zu der Losung von 5 ¢ 
Acetoxim (4 Mol.) in 100g Ather bringt man etwas weniger als die berechnete Menge, 
4,7 g, Stickstofftetroxyd (3 Mol.). Diese Losung bleibt unter Vermeidung von Tempera- 
turerhéhung so lange stehen, bis sie eine tiefblaue Farbe angenommen hat und kein 
Stickoxydgas mehr entwickelt. Hierauf wascht man zuerst mit Natronlauge, dann mit 
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium und verdunstet den Ather im Vakuum. Es hinter- 
bleiben farblose Krystalle, die von geringen 6ligen Beimengungen durch Aufstreichen 
auf Ton befreit werden und alsdann das chemisch reine Propylpseudonitrol vom Schmelz- 
punkt 16M darstellen. Ausbeute 2 g = 25% der Theorie. 


3. Durch Oxydation von Oximen mit anodischem Sauerstoff nach 
J. Schmidt?). Diese Bildungsweise diirfte auf die vorstehende zuriick- 
zufiihren sein: Ein Teil des Oxims wird bei der Elektrolyse unter Abgabe 
von Stickstoffoxyden (insbesondere Stickstoffdioxyd) zerfallen, und diese 
werden in statu nascendi unverandertes Oxim in -Pseudonitrol wberfiihren. 

Elektrolytische Oxydation des Acetoxims zum Propylpseudonitrol Als Zer- 
setzungszelle wird eine Tonzelle von ca. 200 ccm Inhalt benutzt, welche den Anoden- 


raum bildet und in ein Becherglas von 500 ccm Inhalt, den Kathodenraum, gestellt wird. 
Als Anode dient ein zylindrisch geformtes Platinblech in der Tonzelle von 150 qcem 


1) KR. Scholl, B: 27, 507 (1888). 2) J. Schmidt, B. 33, 872 (1900). 
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Oberflache, als Kathode ein starker Platindraht im Becherglas. Die Tonzelle bleibt vor 
dem Versuch mit 2%iger Schwefelsdiure gefiillt eine Zeitlang stehen und wird dann 
mit einer Losung von 20 g Acetoxim in 150 ccm 2%iger Schwefelséure beschickt. Der 
Kathodenraum enthalt 2%ige Schwefelsiure. Die Elektrolyse wird zweckmaig bei 
Winterkalte vorgenommen. Im Nichtfalle mu8 durch Einstellen des Apparates in Eis 
dafiir gesorgt werden, da8 die Temperatur im Anodenraum nicht iiber +10° steigt. 
Durch die Loésung wird ein Strom von 0,5—0,8 Ampere gesandt. Die Badspannung 
soll zwischen 3,5 und 4 Volt betragen. Sofort nach Stromschlu8 farbt sich die Anoden- 
flissigkeit blau. Man 148t den Strom zunachst 24 Stunden lang einwirken. Nach dieser 
Zeit ist die Anode mit einem ziemlich fest haftenden Uberzug von weif®en Krystallen 
bedeckt, die auf Ton getrocknet und mit Ather gewaschen werden. Aus der Anoden- 
fliissigkeit haben sich in reichlicher Menge blaue Oltropfen abgeschieden, die man mit 
Ather sammelt. ; 

Die ausgeditherte Fliissigkeit wird noch einmal 10 Stunden der Wirkung des 
Stromes unterworfen; die wiederum gebildeten Reaktionsprodukte werden in der gleichen 
Weise, wie eben beschrieben, isoliert. 

Die so gewonnene ,,feste Verbindung“, das Propylpseudonitrol, bildet weiBe- 
glanzende Krystalle, die bei 76—77° zu einer intensiv blauen Fliissigkeit schmelzen, 

Die ,,dlige Nitrosoverbindung‘ unterscheidet sich von dem Propylpseudo- 
nitrol um den Mehrgehalt von einem peciees sels as besitzt also die Formel C,H ,N,O4 
und ist sehr leicht zersetzlich. 

Die elektrolytische Oxydation des Acetoxims la8t sich auch ohne Trennung des 
Anoden- und Kathodenraumes durchfiihren. Man beniitzt dann als Anode am ein- 
fachsten eine Platinschale, wie sie bei der elektrolytischen Abscheidung der Metalle 
Verwendung findet. 


4. Durch Umsetzung von Bromnitrosokohlenwasserstoffen mit Silber- 
nitrit?), . 


We N O JNO 
Bromnitrosopropan Propylpseudonitrol 


Durch diese Synthese ist die Auffassung der Pseudo- 
nitrole als echte Nitrosoverbindungen mit aller Sicherheit 
experimentell bewiesen. 


Darstellung von Propylpseudonitrol aus Bromnitrosopropan und Silbernitrit. Das — 
Bromnitrosopropan wird mit der zehnfachen Menge Ather vermischt und dazu unter 
Schutteln nach und nach etwas mehr als die berechnete Menge Silbernitrit gegeben. 
- Nach Beendigung der unter Erwarmung verlaufenden Reaktion wird filtriert, mit Chlor- 
' calcium getrocknet und die blaue atherische Lésung im Vakuum bei méglichst niedriger 
Temperatur eingedampft. Alsbald scheiden sich die weiBen Krystalle des Propylpseudo- 
nitrols in reiner Form aus. Schmelzpunkt 76° unter Zersetzung. Die Ausbeute ist wegen 
der Fliichtigkeit des Propylpseudonitrols mit Atherdampfen nicht besser als bei der 
unter 2. (S. 9) angegebenen Darstellungsweise. 


III. Nitrosolsauren?). 


Diese Korperklasse, deren Name den entsprechenden Nitrolsiuren mit 


NO 
der Gruppe Oe ie nachgebildet wurde, enthalt die charakteristische 
JNO 
Gruppe ‘OWN on 


1) Piloty und Stock, B. 35, 3093 (1902). 
*) H. Wieland und Mitarbeiter, B. 38, 1445 (1905); 39, 1480 (1906); 40, 1680 
(1907); A. 353, 65 (1907); B. 42, 4175 (1909). 
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Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf eine Lésung von Form- 
oxyamidoxim fihrt zur Grundsubstanz der Nitrosolsiuren, der Methyl- 


nitrosolsaure'), die in Gestalt ihres prachtigen, blauvioletten Kalium- 
salzes erhalten wird nach dem Schema: 


2HC(:N-OH)NH-OH -> H(HON:)C-N:N-C(: NOH)H 
Form-oxyamidoxim 
-> H(HON:)C- NH, + ON-C(: NOH)H. 
Methyl-nitrosolsiure 
Darstellung yon Form-oxy-amidoxim HC(:N-OH)-NH-OH. In die kalte, 
gesattige Losung von 11,6 ¢ salzsaurem Hydroxylamin in 50 ccm Methylalkohol werden 
10 g reines Kormamidoxim (Isuretin) eingetragen und in einem Wasserbad von 50—60° 
kurze Zeit erwarmt. Nach kaum | Minute beginnt aus der klaren Lésung sich Chlor- 
ammonium abzuscheiden. Man halt nun die Temperatur noch eine weitere Minute 
auf 60°, wobei keine Gasentwicklung auftreten darf, kiihlt dann rasch ab und laBt zur 
Vervolistandigung der Krystallisation nach eine Viertelstunde in His stehen. Dann 
wird vom Salmiak abgesaugt und mit wenig kaltem Methylalkohol nachgewaschen. 
Die so erhaltene, kaum gelblichgriin gefarbte Lésung enthalt.das Form-oxyamidoxim 
neben etwa 30% noch gelésten Salmiaks. 
Uberfiihrung yon Form-oxy-amidoxim in  methyl-nitrosolsaures  Kalium 
ON. 


f ee :N- OK. Die aus 10g Formamidoxim erhaltene Lésung des Oxyamidoxims wird in 


10 gleichen Teilen (zu 1,26 g der Base) verarbeitet. Zu je einer Portion setzt man ohne 
Kiuihlung yon 3 cem 25°%%igen alkoholischen Kalis tropfenweise so viel, bis die Losung 


einen rasch dunkler werdenden griinbraunen Ton annimmt (ca. 1 ccm). Hierauf gibt 


man unter Umschiitteln rasch 1 ccm absoluten Ather zu, saugt das ausgefallene Chlor- 
kalium sofort ab, spiilt mit wenig Methylalkohol-Ather (1:3) nach und gieBt dann zu 
der unterdessen tief schwarzgriin gewordenen Lésung, am besten in einem weiten Rea- 
genzglas, stets unter kraftigem Schiitteln den Rest des alkoholischen Kalis auf einmal 
zu. Sobald die Reaktionstemperatur 50—60° erreicht hat und die Gasentwicklung 
. anfangt stiirmisch zu werden, kiihlt man schnell in einer bereitgestellten Kaltemischung 
ab. Nach kurzem Reiben der GefaBwande setzen sich kleine, glanzende, blaue Krystalle 
ab, die sich bald am Boden ansammeln. Nach 1 Stunde wird abfiltriert, mit Alkohol- 
ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelséure getrocknet. Die Ausbeute ist 
wechselnd, sie betragt aus 10g Isuretin 3—3,5 g das.sind 33—40% der Theorie. Durch 
Umkrystallisieren aus wenig verdiinntem Alkohol (ca. 75%) wird es in tiberaus schonen, 
indigoblauen, glanzenden Prismen, die zu federbartartigen Aggregaten verwachsen 
sind, erhalten. Zerrieben bildet das Salz ein lilafarbenes Pulver. 


In analoger Weise®) léiBt sich auch Acetoxy-amidoxim glatt in 
Athylnitrosolsdure und Acetamidoxim tberfihren. 


NHOH N= ===N NOS” NH, 

| | | 
2C=NOH +> C=NOHC=NOH +> ego gate ce 

| | | 

CH, CH, CH: CH, CH, 


IV. Aliphatische Nitrosocarbonsauren. 


1. Die Hinwirkung von nitrosen Gasen, wie sie beim Er- 
wirmen von arseniger Sdure mit Salpetersdure entstehen, auf 
acetyl-, benzoyl- und formylsubstituierte gesdttigte Carbonsaure- 


1) H. Wieland und H. Hess, B. 42, 4175 (1909). 
2) A. Wieland, A. 353, 74 (1907). 
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ester der aliphatischen Reihe fihrt bei Abwesenheit von Lésungs- 
mitteln unter Abspaltung der Acyl-Gruppe : 


JH | 5 
| Cg). —(CH,)C0, —(CyH,)CO 
zu wahren Nitrosoabkimmlingen aliphatischer Carbonsdureester, 


insbesondere wenn der Acylrest an einem im tibrigen tertidr gebundenen K ohlen - 
stoffatom haftet?). . 


CH, | OH, 
CH,CO.CH-COOC,H, ‘-» O:N-CH-COOC,H, 
Methylacetessigester Methyl-nitroso-essigester 


a-Nitroso-propionsdureester 


J. Schmidt und A. Haid haben aus der Tatsache, daB eine Nitro- 
sierung wohl bei monoalkylsubstituierten Acetessigestern, wie Methylacet- 
essigester, nicht aber bei dialkylsubstituierten Acetessigestern, wie Diathyl- 
acetessigester moéglich war, ersehen, daB fiir die Entstehung von aliphatischen 
Nitrosocarbonsaureestern aus alkylsubstituierten Acetessigestern die <An- 
wesenheit von einem Wasserstoffatom der Methylengruppe des Acetessig- 
esters Bedingung ist. Man konnte daraus den SchluB ziehen, da®B sich bei 
den monoalkylierten Acylcarbonsaéureestern die Reaktion unter Bildung 

des hypothetischen Zwischenproduktes II, das dann durch das bei I — II 
entstehende Wasser gespalten wird, folgendermaBen abspielt : 


I. LT. iil. 
CH, -CO—C—COOR’ - CH, -CO—C—COOR’ + CH, -COOH+ CH :COOR’— 
LEN Lidl ae 
Eloy NOR NOR 


Der biindige Beweis, daB die Reaktion entsprechend dem vorstehenden Schema 
verlauft, konnte von J. Schmidt und Aeckerle dadurch erbracht werden, 
daB es gelang, bei Nitrosierung des Methyl-benzoyl-essigsaureathyl- 
esters das Zwischenprodukt in analysenreinem Zustand zu isolieren. 


C,H;CO —C —CO0C,H; -> C,H, CO —C—C00C,H, > C,H, -COOH + CH -CO0C,H, 


Yon Ver Benzoesdaure LS 
H CH, NO CH, NO CH, 
Methyl-benzoyl-essigester Methyl-benzoyl-nitroso-essigester Methyl-nitroso-essigester 


DaB noch ein Wasserstoffatom, an der acylierten Methylengruppe des 
Alkylacylessigesters haften mu, wenn die Nitrosierung eintreten soll, ist 
sicher. Denn sie bleibt aus, wenn man an Stelle des Methyl-acetessigesters 
den Dimethyl-, oder den Diadthyl-, oder den Chlor-methylacetessig- 
ester der Hinwirkung von nitrosen Gasen unterwirft. Auch der Diacetyl- 
essigester (CH;CO),CHCOOC,H; wird nicht nitrosiert. 

Bei den Untersuchungen zeigte sich deutlich, daB die oben angeftihrten 
Acylreste [HCO, CH,CO, C,H,CO] ihrer Abspaltung verschiedenen Wider- 
stand entgegensetzen. ‘ 
. Die Abspaltung der Formylgruppe vollzieht sich auBerordentlich leicht ; 
schon mit dem Einleiten der ersten Blase von Stickoxyden in den Formyl- 
methylessigester wird die blaue Farbung der Nitrosoverbindung bemerkbar. 


1) J. Schmidt und Mitarbeiter, B. 42, 497, 1886 (1909); A. 377, 23, 30 (1910); 
398, 251 (1913). 
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Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt noch verhaltnismaBig leicht ; 
die eingeleiteten Stickoxyde lésen sich zunachst zum groBen Teil mit griiner 
Farbe im Ester und setzen sich allmahlich mit ihm um, so daB erst nach 
langerer Zeit die tiefblaue Farbe der Nitrosoverbindung zutage tritt. 

Die Abspaltung des Benzoyls gelingt nur schwierig; ein benzoylsub- 
stituierter Ester muB tagelang der Kinwirkung nitroser Gase ausgesetzt 
werden, ehe die Abspaltung des Benzoyls in Form von Benzoesaure voll- 
standig geworden ist. Zieht man in Betracht, da die Nitrosoverbindungen 
sich in die entsprechenden Isonitroso-(Oximino-)verbindungen umlagern, so 
ist es selbstverstandlich, daB in derartigen Fallen nach vollendeter Reaktion 
nicht der primar gebildete Nitrosoester, sondern der aus diesem durch Um- 
lagerung entstandene Oximinoester erhalten wird. 

q In untergeordnetem Make vollzieht sich daneben eine Verseifung des- 
selben durch die tagelange Einwirkung der salpetrigen Saure. Die gesamte 

Reaktion, wie sie z. B. bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf den Mono- 

benzoylbernsteinsaureester eintritt, 1aBt sich folgendermaBen andeuten: 


~ 0, H,CO-CH::GO;C,H, ON -CHCO,C,H, 
| > | 
H.C -CO,C,H, HAC.CO.C. Tr. 
HON = CH -CO,C,H, HON = CH-CO,C,H; 
| > | 
H.C: CO,C,H, H,C-CO,H 


Die Einwirkung von nitrosen Gasen auf benzoylsubstituierte Carbon-- 
- saureester ermodglicht es, das neben dem Nitrosoester auftretende Spaltungs- 
produkt, die Benzoesdure, zu fassen, was bei den formyl- und acetylsubsti- 
tuierten Estern nicht mdglich ist, weil hierbei fast ausschlieBlich gasformige 
Produkte entstehen. 

Der a-Nitrosopropionsaureathylester (Methyl-nitroso-essig- 
ester) laBt sich entweder aus dem Methylacetessigester oder aus dem zuerst 
von W. Wislicenus dargestellten Methylformylessigester gewinnen. Das 
aus letzterem erhaltene Praparat zeichnet sich durch groRere Reinheit aus, 
es ist intensiver blau und zeigt hodheren Brechungsindex als das aus dem 
Methylacetessigester gewonnene; vor allem aber geht seine gréBere Reinheit 
aus der gréBeren Bestandigkeit und dem Verhalten bei der Umlagerung zur 
Isonitrosoverbindung hervor. Der aus dem Methylacetessigester gewonnene 
Nitrosoester halt sich im Maximum 24 Stunden mit unveranderter blauer 
Farbe; der aus dem Methylformylessigester bereitete dagegen halt sich ohne 
wahrnehmbare Veranderung 2—3 Tage. LaBt man beide Ester 2—3 Wochen 
im Vakuumexsiccator stehen, so gehen sie in den a-Oximinopropionsaureester, 
CH,-C = (NOH)-CO,C,H,, iiber; aber in einem Fall erhalt man diesen als 
ein gelbes Ol, aus dem sich nur wenige Krystalle des festen Esters ausscheiden ; 
im zweiten Fall dagegen, wenn die Nitrosoverbindung aus dem Formyl- 
methylessigester bereitet ist erhalt man ihn nahezu quantitativ als weiBe 
Krystall masse. 

Trotz dieser Vorziige sind fiir die Darstellung gréBerer Mengen der Nitroso- 
carbonsdureester, wenn nicht absolute Reinheit derselben erforderlich ist, die 
acetylsubstituierten Ester den formylsubstituierten vorzuziehen, da die 
letzteren bisher nur sparlich bekannt und die bekannten nur in schlechter 


Ausbeute zu erhalten sind. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 4 
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Hervorgehoben sei, da die so entstehenden Nitrosocarbonsaureester 
alle eine Nitrosogruppe sekundar gebunden enthalten. Es ist also 
durch sie aufs neue bewiesen, da auch solche Nitrosoverbindungen existenz- 
fahig sind, die au®er der Nitrosogruppe am selben Kohlenstoffatom noch ein 
Wasserstoffatom enthalten. 


Darstellung von Methyl-nitroso-essigester aus Mothiylacotesslgéetex: In 10 ¢g 
Methylacetessigester, die sich in einem durch His gekiihlten Reagensglas befinden, 
leitet man in langsamem Strome gasformige salpetrige Saure ein, wie sie durch Erwarmen 
von. konzentrierter Salpetersiure mit arseniger Sdéure erhalten wird. Schon wenige 
Minuten nach Beginn des Einleitens macht sich in der Fliissigkeit eine hellblaue Farbung 
und eine lebhafte Gasentwicklung bemerkbar. Leitet man zu schnell ein, so gerat der 
Ester ins Sieden und wird, ohne daB sich die Reaktion noch ma&figen lieBe, zerstort. 
Das gleiche erfolgt, wenn der angewandte Methylacetessigester nicht vollstandig rein 
ist, sondern noch Spuren yon Alkohol oder einer sonstigen Verunreinigung enthalt. 
Nach ungefahr 25-minutigem Einleiten hat sich die Fliissigkeit dunkelblaugriin gefarbt. 
Sobald dies der Fall ist, wird das EHinleiten unterbrochen. Man 1laBt jetzt noch 2 Stunden 
in His stehen. Die anfangs lebhafte Gasentwicklung maBigt sich wahrend dieser Zeit 
und hort ganz auf, die blaugraue Fliissigkeit wird prachtvoll dunkelblau. Zuletzt bringt 
man in den Vakuumexsiccator tiber Schwefelsdéure, nach vierstiindigem Absaugen kann 
der Methyl-nitroso-essigester als geniigend rein betrachtet werden. 


Darstellung von Methyl-Nitfroso-essigester aus Methyl-formyl-essigester+). Die 
Gewinnung aus der Formylverbindung hat den Vorzug, da man die Nitrosover- 
bindung reiner erhalt als nach vorstehender Methode. Der erforderliche Methyl-formy]- 
essigester wird nach dem Verfahren von W. Wislicenus folgendermafen bereitet: 
Zu 10 g zu Draht ausgepreBtem Natrium und 200 ccm absolutem, tiber Natrium getrock- 
netem Ather 148t man langsam ein Gemisch von 44 g Propionsdureester und 32 g Ameisen- 
siureester hinzuflieBen (einen geringen Uberschu8 von Ameisensdureester); allmahlich 
setzt die Reaktion ein, die sich durch Wasserstoffentwicklung und Ausscheidung eines 
gelben Natriumsalzes bemerkbar macht. Durch Einstellen in Hiswasser sorgt man dafiir, 
da8 die Temperatur nicht itiber 20° steigt. Nachdem aller Ester hinzugefiigt ist, la8t 
man unter Hiskiihlung 14 Stunden (iiber Nacht) stehen. Nach Ablauf dieser Zeit ist 
alles metallische Natrium verschwunden und die Reaktionsmasse zu einem gelben 
Krystallbrei geworden. Das Natriumsalz wird in Wasser aufgenommen, die wasserige 
Lésung eben angesauert und dann ausgeathert. Nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat wird der Ather bei gelinder Wasserbadtemperatur abgedunstet und der Roh- 
ester mehrmals fraktioniert.. Der so erhaltene Ester zeigt bei gewo6hnlichem Druck 
den Siedepunkt 160—161°. Die durchschnittliche Ausbeute, die man erzielt, betrigt 
ca. 20% der von der Theorie geforderten Menge. 

In 10 g des Methyl-formyl-essigesters, die sich in einem weiten, mit Hig ‘dekukites 
Reagierglaschen befinden, leitet man in langsamem Strome die Gase ein, die sich beim 
Erwaérmen von konzentrierter Salpetersdure mit arseniger Saure bilden. Die Lésung 
wird allmahlich tief blau und die Stickoxyde werden vollstandig absorbiert. SchlieS- 
lich schlagt die rein blaue Farbe in blaugriin um und gleichzeitig macht sich das Ent- 
weichen uberschiissiger Stickoxyde bemerkbar. Das tritt gewdhnlich nach etwa 20 
Minuten ein. Nun unterbricht man das Hinleiten und iiberlaBt die Flissigkeit unter 
EHiskiihlung 1 Stunde sich selbst. Nach dieser Zeit ist die blaugriine Flissigkeit rein 
blau geworden. Da gleichzeitig die tiberschiissigen Stickoxyde aufgebraucht sind, 
leitet man zum zweiten Male ca. 10 Minuten lang Stickoxyde ein, bis wiederum die rein 
blaue Losung griinblau geworden ist, iiberlaBt die Fliissigkeit noch einmal unter Eis- 
kithlung 1 Stunde sich selbst und saugt dann schlieBlich, nachdem man die Flissigkeit 
in ein kleines Krystallisierschalchen ausgegossen hat, die iiberschiissigen Stickoxyde 
im Vakuumexsiccator ab. Um die letzten Mengen von Ameisensiure, die sich durch 
ihren Geruch deutlich zu erkennen geben, zu entfernen, 148t man die Flissigkeit noch 
etwa 6—10 Stunden im Vakuumexsiccator tiber festem Atzkali stehen. 

Auf diese Weise erhalt man den Methyl-nitroso-essigester in einer Ausbeute 
von ca. 95%, da bei dem Absaugen im Vakuumexsiccator geringe Mengen von dem 


1) W. Wislicenus, B. 20, 2934 (1887). 
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leichtfliichtigen Ole verloren gehen. Er ist vollkommen rein und bildet ein prachtvolles, 
saphirblaues, leichtbewegliches, stechend riechendes Ol. Bei sehr niedriger Temperatur 
kann es zum Erstarren gebracht werden. Bringt man 1 ccm der frisch bereiteten Nittoso- 
verbindung in ein Gemisch von Schnee und Salpetersiure (—28 bis —30°), so nimmt im 
Verlaufe weniger Minuten die Farbe des Esters an Intensitit bedeutend zu; er wird 
tiefblau, aber er bleibt vollkommen flissig. Taucht man den Hster in feste Kohlen- 
sdure (—59°) oder in ein Gemisch von fester Kohlensiiure mit Ather (ca. —79°), so 
erstarrt er zu einer glasartigen, durchsichtigen, tiefblauen Masse, die beim Steigern 
der Temperatur rasch wieder fliissig wird. Krystallinisch kann er bei diesen Tempera- 
turen nicht erhalten werden. 
Der Brechungsindex der so dargestellten Nitrosoverbindung ist 


nis — 1,4295. 


Der Ausschlu8 von Lésungsmitteln bei diesen Versuchen 
ist wesentlich, da bei Anwendung von diesen, zufolge der umlagernden 
Wirkung, die sie ausiiben, die Isonitroso- und nicht die Nitrosoverbindungen 
erhalten werden. 

Zu erwahnen ist noch, das nicht nur organische Saurereste, sondern 
auch andere saure Reste bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf sub- 
stituierte Carbonsaureester abgespalten werden unter Bildung von Nitroso- 
carbonsaureestern. Dies zeigt das Verhalten der durch Oxydation aus den 
Nitrosoestern gewonnenen a-Nitrocarbonsadureester bei erneuter Ein- 
wirkung von nitrosen Gasen. Es stand zu erwarten, da® sie in Analogie zu 
den sekundiren Nitroparaffinen pseudonitrolartige Verbindungen  liefern 
wirden, die gleichzeitig die Nitro- und die Nitrosogruppe am a-Kohlenstoff- 
atom tragen. Diese Reaktion tritt jedoch nicht ein, vielmehr wird die Nitro- 
gruppe abgespalten unter Eintritt der Nitrosogruppe in das Molekiil, so dak 
man wieder rickwarts zu den urspriinglichen Nitrosocarbonsaureestern 


gelangt : 


Oxydation 
NO ee NO, 
nitrose Gase 
a-Nitrosocarbonsdureester a-Nitrocarbonsdureester 


Im Anschlu8 an diese Erfahrungen ist auch versucht worden, in anderen 
Carbonsaureestern, die in a-Stellung zur Carbaéthoxylgruppe einen negativen 
Rest tragen, diesen durch Einwirkung nitroser Gase durch die Nitrosogruppe 
zu ersetzen. 

Der Versuch fiel bei a- Bromfettsaureestern négativ aus. Behandelt 
man sie in gleicher Weise wie die acylsubstituierten Ester mit nitrosen Gasen, 
so bleiben sie vollstandig unveraindert und kénnen nach Entfernung der 
gelésten Stickoxyde zuriickgewonnen werden. 

Abweichend von den bisher geschilderten Verbindungen verhalt sich 
der Formylphenylessigester bei der Einwirkung nitroser Gase. Es 
wird zwar auch hier zunachst die Formylgruppe abgespalten, aber das isolier- 
bare Endprodukt der Reaktion enthalt nicht die Nitroso-, sondern die Iso- 
nitrosogruppe; auBerdem wird noch der Phenylrest nitriert und ein groBer 
Teil des Esters vollkommen zerstort. 


OHC-.CH-CO,C,H, ON -CH-CO,C,H; HON : C-CO,C,H, 
| > | > | 
C,H; CoH; CgH,(NO;) 
Formylphenylessigester Nitroso-phenyl-essigester Per agivenen tin on. 


4* 
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2. Die auf S. 62 unter 6. angefihrte Bildungsweise von Nitrosokohlen- 
wasserstoffen durch Oxydation der entsprechenden Hydroxylaminderwate vst 
in einem vereinzelten Falle auch auf die Fettséurereihe iibertragen worden"), 
wie nachfolgende Formelreihe erkennen 1aBt. 


(CH,),C(NHOH)-CN 22°) (CH,),C(NO)-CN 

Hydroxylamino-isobuttersdure-nitril Nitroso-isobuttersdure-nitril 
(CH,),C(NHOH) - 0(: NH)OC,H;, 2 HCl] —“-» (CH,),C(NO) - COOC,H, 
TivietSabegi an ionectia wy teenie aa alco earn ca Nitroso-isobuttersdure-athylester 


Darstellung von Nitroso-isobuttersiure-nitril. Das von W. v. Miller und 
Pléchl?) entdeckte Hydroxylamin-isobuttersdure-nitril wird zur Oxydation zu 
Nitroso-isobuttersdure-nitril in der zehnfachen Menge Wasser gelost, in diese 
Lésung wird bei 0° unter Hiskiihlung Chlor eingeleitet, bis nach heftigem Umschitteln 
der Flissigkeit ein bleibender Geruch nach Chlor bemerkbar wird. Die Flissigkeit 
farbt sich dabei intensiv blau, und es scheiden sich tiefblau gefarbte Oltropfen ab, welche 
indes bald krystallinisch erstarren und sich beim tiichtigen Schiitteln zu himmelblauen 
festen Knollen zusammenballen. Dieselben werden abfiltriert, zerkleinert, auf dem Ton- 
teller getrocknet und sind dann vollig rein. Ausbeute fast quantitativ. Die Substanz 
ist auBerordentlich fliichtig und schmilzt bei ca. 53° zu einer blauen Flissigkeit, welche 
sofort sich zu zersetzen beginnt. A 

Darstellung von Nitroso-isobuttersiure-athylester. 100 g MHydroxylamino- 
isobuttersdure-nitril werden in 900 ccm absolutem Alkohol aufgelést und die Lésung bei 
‘0° mit durch Chlorcalcium sorgfaltig getrockneter Salzsdure gesattigt. Das Hydroxyl- 
amino-isobuttersaure-athylimidodther-dichlorhydrat fallt dann in einer 
Ausbeute von ca. 95% der Theorie aus und ist vollig rein, wenn man dasselbe auf Ton- 
‘ tellern rasch trocknet; es schmilzt unter Zersetzung bei ca. 108°. 

In die Lésung von 10 g dieses Hydroxylamino-imidoathersalzes in 30 ccm Wasser 
wird bei 0° Chlor eingeleitet, bis die sich anfangs prachtig blau farbende Losung unter 
Abscheidung weiBer Krystalle sich nahezu entfarbt hat. Der so entstehende Nitroso- 
isobuttersdure-athylester schmilzt bei 89° zu einem blauen Ol. Ausbeute quantitatiy. 


V. Aliphatische Nitrosamine vgl. Bd. II S. 327. 


2. Erkennung und Eliminierung der Nitrosogruppe in aliphatischen 
Verbindungen. 


1. Polymerie. Wahre Nitrosoverbindungen kénnen in zwei 
Modifikationen existieren: in einer farblosen, haufig festen, bimole- 
kularen und einer blauen, haufig flissigen, monomolekularen. 

Die typischen Nitrosoverbindungen sind monomolekulare 
Flassigkeiten oder krystallisierte Kérper von tiefblauer Farbe, groBer 
Flichtigkeit und charakteristischem, meist stechendem Geruch; farblos 
krystallisierende bimolekulare Nitrosokérper schmelzen zu 
blauen Olen und lésen sich unter geeigneten Umstanden mit 
blauer Farbe. 

Diese Polymerieerscheinung ist insbesondere von Piloty*) und von 
J. Schmidt*) an verschiedenen Beispielen dieser K6rperklasse naher studiert 
worden, : 

So polymerisiert sich die monomolekulare Modifikation des Trimethyl- 
athylennitrosits, eine tiefblaue Fliissigkeit (Darstellung S. 44) langsam 


1) O. Piloty und B. Graf Schwerin, B. 34, 1863 (1901). 

2) W. v. Miller und Pléchl, B. 25, 2070 (1892). 

8) Piloty, B. 31, 220, 456 (1898); 34, 1867 (1901); 35, 3114, 3116 (1902). 
AT. Schmidt), Byisoy 2o2aw2o00ss cai loos 
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schon bei gewohnlicher Temperatur und geht in eine feste, weiBe Verbindung, 
die dimolekulare Modifikation des Trimethylathylennitrosits, iiber. 
Letztere Verbindung dissoziiert wieder in die erstere, wenn sie in den 
flissigen Aggregatzustand iibergefiihrt wird, d. h. im Schmelzflu8 und in 
Loésungen. Beide Verbindungen lagern sich also wechselseitig ineinander um, 
entsprechend dem Symbol: 
2 C5Hi)N.03 ort (CgHipN.03)o 


Trimethylathylennitrosit Bis-Trimethylathylennitrosit 
blaue Fliissigkeit weiBbe Krystalle 


Ahnliche Erscheinungen von Polymerie treten beim Trimethylathylen- 
nitrosat, -Nitrosochlorid, -Nitrosobromid sowie beim Limonennitrosochlorid 
und Pinolnitrosochlorid!) auf. 

Die festen Pseudonitrole verhalten sich beziiglich ihrer Molekular- 
groBe ahnlich den anderen wahren Nitrosoverbindungen. Sie bilden weiBe 
bimolekulare Substanzen, die zu blauen, monomolekularen Fliissigkeiten 
schmelzen und sich in der Warme mit blauer Farbe lésen. 

Die aliphatischen Nitrosocarbonsaureester?) sind in mono- 
molekularem Zustande blaue bis blaugriine Fliissigkeiten von stechendem 
Geruch. 

An den verschieden alkylierten Nitrosoessigestern zeigt sich, daB die 
Nuance des Blau mit zunehmender GréBe des Alkylrestes an Tiefe zunimmt. 
Der Methyl-nitroso-essigester ist am hellsten blau, der Athyl-nitroso- 
essigester dunkler blau und der Butyl-nitroso-essigester am dunkel- 
sten blau. 

Auch der Besténdigkeitsgrad der Verbindungen scheint mit der 
GréBe des Alkylrestes in Beziehung zu stehen. Der Methyl-nitroso-essigester 
ist als blaues Ol nicht so lange haltbar wie der Athyl-, und dieser wieder nicht 
so lange wie der Butyl-nitroso-essigester. 

Bei allen diesen Nitroso-carbonsaureestern tritt schlieBlich bei langerem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur Entfarbung zufolge Polymerisation ein, 
ohne daB das Ol dabei fest wird. Hier liegen also Beispiele dafiir vor, da 
nicht nur die monomolekularen blauen, sondern auch die bimolekularen, farb- 
losen Modifikationen von Nitrosoverbindungen flissig sein konnen. 

Uber die Erkennung aromatischer Nitrosokohlenwasser- 
stoffe s. 8. 65f. 

2. Desmotropie bei aliphatischen Nitrosoverbindungen. Wenn aliphatische 
Nitrosoverbindungen die Gruppe :CH-NO enthalten, so zeigen sie, wie 
zuerst von J. Schmidt?) und spater von Piloty und Steinbock*) fest- 
gestellt wurde, eine pete welche durch die Formeln 


RR. 
nO Baa nd 5, 2C -N-OH 


zum Ausdruck kommt. 
So wird z. B. das blaue, monomolekulare Trimethylathylennitrosit beim 
Behandeln mit Alkalien umgelagert in ein Oxim, das ,,Trimethyl- 


1) Wallach, A. 306, 279 (1899). 
2) J. Schmidt und Widmann, B. 42, 1886 (1909). 
8) J. Schmidt, B. 35, 2325 (1902). 

4) Piloty und Steinbock, B. 35, 3104 (1902). 
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athylen-isonitrosit“, welches nicht wieder in das Nitrosit zuruckver- — 
wandelt werden kann: | ; 


H,C : HC a 
HCC CCH >» HCC —CC 
O:N-O N:0O O:N-O 


Isomerisation des Trimethylnitrosits zum Trimethylathylen-isonitrosit. Die 
Isomerisation erfolgt unter dem Hinflu8 verdiinnter Alkalien, verlauft aber nicht glatt. 
Vielmehr wird ein Teil des Nitrosits gespalten. 15 g des fliissigen, blauen Trimethyl- 
athylennitrosits werden mit 200 ccm Normalkalilauge bei gewohnlicher Temperatur 
kraftig durchgeschiittelt. In dem MaBe, wie das Nitrosit umgelagert wird, lost es sich 
in der Kalilauge mit rotlichgelber Farbe auf, so daB es nach 10—20 Minuten langem 
Schiitteln vollig in Losung gegangen ist. In der rétlichgelben Lésung sind geringe Mengen 
eines farblosen Oles suspendiert, das durch Aus&éthern entfernt wird. Hierauf neutralisiert 
man die mit feingestoRenem His versetzte, alkalische Flissigkeit mit 200 ccm Normal- 
schwefelsiure und sammelt das sich abscheidende Ol, das manchmal schwach griin 
gefarbt ist, durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather. Die atherische Lésung wird 
iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und bei mabiger Wasserbadtemperatur 
eingedunstet. Das zuriickbleibende gelbe Ol (10 g) wird im Vakuumexsiccator yon 
den letzten Mengen Ather befreit, wobei es teilweise zu derben Krystallen (3—4 g) er- 
starrt. Krystalle und Ol werden durch Absaugen getrennt und erstere aus viel niedrig- 
siedendem Ligroin umkrystallisiert. Man erhalt so das Trimethylathylenisonitrosit 
in weiBen Blattchen, die haufig zu moosartigen Aggregaten vereinigt sind und die bei ~ 
125—126° unter Zersetzung zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen. 


Andere Nitrosoverbindungen wie Trimethylathylennitrosochlorid und 
-bromid werden durch langeres Erwarmen auf die Schmelztemperatur oder 
beim Behandeln derselben mit Lésungsmitteln umgelagert in die desmotrope 
Form, das Chlor- bez. Bromisopropylmethylketoxim. : 


Isomerisation des Trimethylithylennitrosobromids zum Trimethylithylen-iso- 
nitrosobromid (Brom-isopropylmethylketoxim). 


1. Isomerisation im SchmelzfluB. 


Je 2 g vollkommen reines, trockenes Bis-Trimethylathylennitrosobromid werden 
in moglichst diinnwandigem, engem Reagensglas tiber freier Flamme rasch erhitzt, bis 
die Substanz eben beginnt zur blauen Fliissigkeit zusammenzuschmelzen. Unter ener- 
gischem Durchriihren der blauen, halbfesten Masse mit einem diinnen, zugespitzten 
Glasstabe wird das Reagensglas in ein genau 48° warmes Wasserbad gebracht. Die blau- 
griine, sirupartige Schmelze verliert allmahlich ihre Farbe und nimmt gleichzeitig an 
Konsistenz zu, so daB sie sich schlieBlich nach ca. 10 Minuten in eine gelblichweiBe, feste 
Masse verwandelt hat. Die Umwandlung ist hierauf beendigt. Die gelblich-weiBe Masse 
krystallisiert man mehrere Male um durch Auflésen in mdéglichst wenig warmem 
Ligroin (Siedep. 50—70°) und Abkiihlen dieser Lésung in Eis-Kochsalzmischung. Die 
Krystalle werden mit gekiihltem Ligroin gewaschen und rasch in den Vakuumexsiceator 
tuber Schwefelsdéure gebracht. 


2. Isomerisation in Lésung. 


10 g reines Bis-Trimethylaithylennitrosobromid werden in 50 « ccm vollig wasser- 
freiem Ather gelést. Die Lésung wird so lange in mifig warmem Wasserbade am Riick- 
flu8kihler erwarmt, bis sie die blaugriine Farbe eingebiiBt hat und hellgelb geworden ist. 
Es dauert dies etwa 30 Minuten. Die Hauptmenge des Athers wird alsdann unter sorg- 
faltiger Vermeidung von Uberhitzung im ca. 50° warmen Wasserbade und der Rest 
desselben im Vakuumexsiccator bei gewdhnlicher Temperatur verdunstet. Das Oxim 
hinterbleibt in groBen, tafelf6rmigen Krystallen, die sehr rein sind und bei 78° zur 
farblosen Flissigkeit schmelzen. 


Noch leichter wie die eben beschriebenen Umlagerungen verlauft die 


Isomerisation des Monochlornitrdsoaithans zum Acet-hydroximsaurechlorid, 
CH,;-O(Cl)H:NO —» CH,-C(Cl): NOH. 10 g Monochlornitrosoithan werden in, Ather 
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gelést und die Losung bei mittlerer Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach etwa 12 
Stunden ist die anfangs tiefblaue Flissigkeit farblos geworden und die Umlagerung in 
das Hydroximsaurechlorid hat sich dann quantitativ vollzogen. Die atherische Lésung 
wird mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem Filtrieren im Vakuum zuerst bei nie- 
driger, zum Schlu8 bei héherer Temperatur (35—40°) bis zur vélligen Vertreibung des. 
Athers eingedampft. In eine gute Kaltemischung gebracht, erstarrt die dickfliissige, 
sirupOse Masse nach einiger Zeit vollstiéndig zu einem festen, rein weifen Krystall- 
kuchen von Acet-hydroximsaurechlorid. Erstarrungspunkt —3°; in Wasser schwer, 
in Alkohol, Ather usw. leicht léslich; sehr leicht zersetzlich unter Salzsiureentwicklung. 
Mit Hisenchlorid tritt die fiir Hydroximsauren charakteristische kirschrote Farbe ein. 
Durch Einwirkung von Chlor entsteht Dichlornitrosoithan. 

Verdnderungen der aliphatischen Nitrosocarbonsdureester beim Auf- 
bewahren bei gewohnlicher Temperatur. Wie Schmidt und Widmann in 
den mehrfach zitierten Arbeiten zeigten, lagern sich die wahren Nitrosocarbon- 
sdureester beim Stehen bei gewdhnlicher Temperatur in gelbe bis farblose 
Ole um. Sie verfolgten dieses Verhalten durch kryoskopische Messungen am 
a-Nitroso-n-capronsaureester [C,H,-CH(N : O)CO,C,H,;] und Nitrosobernstein- 
saurediathylester [H;C,0,C -CH(N : 0)-CH,-CO,C,H;], die beide nach mehr- 
tagigem Stehen im Vakuumexsiccator das Doppelte des betreffenden Mole- 
kulargewichts aufwiesen und ihre blaue Farbe eingebiiBt hatten. 

Es erhob sich nun bei weiterer Verfolgung dieser Untersuchungen von 
Schmidt und Widmann die Frage: bleiben die Ester in dieser dimoleku- 
laren Form erhalten oder sinkt das Molekulargewicht wieder zufolge Um- 
lagerung derselben in die Oximinoverbindungen ? 

Die verschiedenen Ester, bei denen wir diese Verhaltnisse untersuchten,, 
verhalten sich insofern verschieden, als bei manchen die Polymerisation voll- 
kommen zu Ende geht, bevor die Isomerisation einsetzt, waihrend bei anderen, 
noch bevor sich die Polymerisation vollkommen abgespielt hat, schon die 
Depolymerisation und Isomerisation beginnt. Im ersten Falle steigt das 
Molekulargewicht vom einfachen Wert, den die frisch dargestellte Nitroso- 
verbindung aufweist, stetig, bis es den doppelten erreicht hat; dann sinkt 
es ganz allmahlich wieder auf den urspriinglichen Wert. Doch ist die nun 
vorliegende monomolekulare Verbindung nicht mehr ein Nitroso-, sondern 
der betreffende Oximinocarbonsiéureester. In solcher Weise verlauft der 
Vorgang beim Mononitrosobernsteinsaureester. 


-ON-CH-CO,C,H,; ON -CH-CO,C,H; HON: C-CO,C,H, 
> | ; > 
HO — 00;C,H, H,C —CO,C,H, |.° H,C-CO,C,H, 
blau nahezu farblos gelb 


Abnlich diirften die Verhaltnisse beim Nitroso-n-butyl-essigester [CyHy 
-CH(NO)-CO,C,H,] liegen, bei dem Schmidt und Widmann ebenfalls 
das Ansteigen des Molekulargewichts auf den doppelten Wert nachwiesen. 

Im zweiten oben angedeuteten Fall dagegen steigt das Molekulargewicht 
in den ersten Tagen ebenfalls, aber es erreicht den doppelten Wert nicht, 
weil Depolymerisation und Isomerisation einsetzen, ehe die Polymerisation 
beendet ist; so sinkt es von dem héchst erreichten Werte wieder auf den ein- 
fachen, wahrend sich die Verbindung in die Oximinoform umlagert. Diese 
Verhialtnisse sind realisiert beim a-Nttroso-n-valeriansdureester und beim a- 
Nitrosopropionsdureester. Beim letzteren lassen sie sich besonders gut ver- 
folgen, wenn man ein aus Formylmethylessigester bereitetes Praparat ver- 
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wendet, weil sich alsdanit die durch Isomerisation entstehende Oximinover- 
bindung in fester Form aus dem Ole ausscheidet. 


ON -CH-CO,C,H; ; [CH, -CH(NO) -CO,C.H,]. 
Hi -> Gemisch von { CH,:CH(NO)-CO,C.H; 
OF a CH,:-C: (NOH) -CO,.C,H; 
blau 


-> CH,:C: (NOH) -CO,C,H,. 


weiBe Nadeln 


Der Vorgang spielt sich in ahnlicher Weise beim a-Nitroso-n-valerian- 
sdureester ab, ist aber hier nicht so gut zu verfolgen, weil alle drei Formen, 
nimlich die monomolekulare Nitrosoform, die dimolekulare Nitrosoform und 
die monomolekulare Oximinoform, nur in flissigem Aggregatzustand erhalten 
werden konnten als blaues, bzw. farbloses und intensiv gelbes Ol. 

Umlagerung der Nitrosocarbonsdureester durch chemische EHinfliisse. 
Wiederum waren die Erscheinungen aus dem eben angefiihrten Grund am 
besten beim a-Nitrosopropionsaureester zu verfolgen. In einer Reihe von 
Versuchen lieB sich nachweisen, da die Umlagerung der Nitroso- in die 
Isonitrosogruppe durch geringe Mengen Alkali (es geniigen schon die vom 
destillierten Wasser aus dem Glase aufgenommenen Spuren, oder die im 
Trockenmittel Natriumsulfat enthaltenen, basischen Verunreinigungen) auBer- 


ordentlich beschleunigt wird. 
Auch Lésungsmittel (Wasser, Benzol usw.) erhéhen die Umlagerungs- 


geschwindigkeit. 


Isomerisation des Nitroso-bernsteinsiure-diathylesters zum Isonitroso- (Oximino)- 
bernsteinsaure-diathylester. 5 g des blauen Nitroso-bernsteinsaure-diathylesters 
werden mit einer konzentrierten wéasserigen Lésung von 4,2 g Natriumbicarbonat 
(auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Bicarbonat) kraftig durchgeschiittelt. Der blaue Ester 
farbt sich hierbei augenblicklich gelb. Um die Umwandlung sicher zu Ende 
zu fihren; schittelt man einige Minuten durch und nimmt dann das gelbe Ol in Ather 
‘auf. Nach dem Trocknen der Atherlésung iiber frisch geglihtem Natriumsulfat wird 
der Ather abdestilliert, wobei der Oximino-bernsteinsdure-diathylester als gelbrotes Ol 
zuriickbleibt. Er besitzt unangenehmen, ranzigen Geruch, siedet unter einem Druck 


von 30 mm bei 40° und zeigt n rf ==/13'760: 


Isomerisation des Nitroso-methyl-essigesters zum Isonitroso-methyl-essigester 
(a-Oximino-propionsdureester) '). 


i. Durch langeres Stehenlassen des Esters unter Wasser. 


Die Umlagerung des Nitroso- in den Isonitrosoester tritt am schénsten in die 
Erscheinung, wenn man ihn langere Zeit unter destilliertem Wasser stehen ]a8t; denn 
es wachsen dabei aus dem blauen Ol (Nitrosoverbindung) die weifSen, spieBformigen 
Krystalle (Isonitrosoverbindung) formlich in das Wasser hinein. 1 ccm des frisch be- 
reiteten Nitrosomethyl-essigesters wird in einem Reagensglas mit 5 ccm destilliertem 
Wasser durchgeschiittelt und dann unter dem Wasser stehen gelassen. Nach % Stunde 
liegt der Ester noch als tiefblaues Ol am Boden des Reagensglases, dann tritt allmahlich 
Griinfarbung ein, und nach etwa 1 Stunde beginnt die Ausscheidung fester Substanz. 
Nach 14 Stunden ist das Ol zu einer schwach griinlichen Krystalldruse erstarrt, derart, 
da®B die einzelnen Krystalle zentimeterweit in das Wasser hineinragen. Die Krystalle 
werden abfiltriert, auf Ton getrocknet, und aus kochendem Ligroin Nes ree iene sas 
Man erhalt so lange, weiBe Nadeln vom Schmelzp. 94—95°. 


1) J. Schmidt und H. Dieterle, A. 377, 58 (1910). 


Peres 
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2. Durch Behandeln mit Natriumbicarbonatlésung. 


Wenn es sich darum handelt, den Isonitrosoester aus dem Nitrosoester dar- 
zustellen, wahlt man zur Umlagerung zweckmaBig sehr verdiinnte Natriumbicar- 
bonatlosung ; man schiittelt mit ihr den Ester kurze Zeit durch und 1a8t dann stehen, 
bis das Ol vollkommen erstarrt ist. Die Krystalle werden durch Filtrieren gesammelt, 
mit Wasser gewaschen und aus Ligroin umkrystallisiert (Siedepunkt 70—80°); geht man 
_ hierbei von geringen Mengen der Nitrosoverbindung aus, so wird die Isonitrosoverbindung 
in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten; bei den nachfolgenden drei Versuchen 
sind die angegebenen Mengen der Nitrosoverbindung mit 5 ccm Wasser und 3 Tropfen 
kalt gesattigter Natriumbicarbonatlésung kurz durchgeschiittelt und dann 1%—2 
Stunden sich selbst tiberlassen worden: 

0,5023 g Methyl-nitroso-essigester gaben 0,4800 g¢ Oximinoester 
0,4955 ” ” ” 0,4788 ” ” 
0,5200 ,, Si »  -9,4900. ;, a 


Diese Mengen entsprechen einer Ausbeute von 95—97%. Wendet man grofRere 
Mengen der Nitrosoverbindung an, so mu8 diese mehrere Stunden mit der Natrium- 
bicarbonatlésung in Beriihrung bleiben; demzufolge tritt auBer Isomerisation auch 
Zersetzung ein, und die Ausbeute an Isonitrosoverbindung wird geringer. 4 g Nitroso- 
verbindung liefern z. B. beim Stehen mit 20 cem Wasser und 12 Tropten kalt gesdttigter 
Bicarbonatlésung 3 g Isonitrosoverbindung, was einer Ausbeute von 75% entspricht. 

3. Oxydation und Reduktion. Durch Oxydation unter geeigneten Be- 
dingungen gehen die Nitrosoverbindungen in die entsprechenden Nitrokérper 
aiber, durch Reduktion liefern sie als Endprodukte die entsprechenden Amido- 
verbindungen. 


. ON : CH. : CO,C,H; Oxydation ON: CH : CO.C,H; Reduktion HLN : CH 4 CO,C,H, 


: > ; 
CH, % CO,C,H; CH, ” CO,C,H; CH, ¢ CO,C.H; 
Nitro-bernsteinsdure- Nitroso-bernsteinsdure- Amido-bernsteinsdure- 
diathylester diathylester didthylester 


Oxydation des Nitroso-bernsteinsdiure-didthylesters zu  Nitrobernsteinsdiure- 
ester!). Die Oxydation verlauft am glattesten bei Anwendung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. 10 ¢g des Gligen, frisch bereiteten Nitrosobernsteinsdureesters werden mit der 
zur Oxydation berechneten Menge 10%igem Wasserstoffsuperoxyd und verdiinnter 
Schwefelsdure unter Kiihlung mit flieBendem Wasser und lebhaftem Durchschiitteln 
allmahlich versetzt. Am besten ist es, das Mercksche Perhydrol zu verwenden, das 
30 Gewichtsprozente H,O, enthalt. Man wiegt von ihm 6 g ab und verdtinnt sie mit 
Wasser auf das Dreifache. Beim Zufiigen der Wasserstoffsuperoxydlésung verwandelt 
sich der blaue Nitrosokérper fast augenblicklich in die gelbe Nitroverbindung. Man 
sammelt diese durch Ausschiitteln der Reaktionsfliissigkeit mit Ather, trocknet die Ather- 
lésung mit frisch gegliihtem Natriumsulfat und dunstet schlieBlich den Ather im Vakuum 
ab. Die Nitroverbindung hinterbleibt als gelbes, dickfliissiges O1 von eigentiimlich 
scharfem, stechendem Geruch. “ 

Reduktion des Nitroso-bernsteinsaiure-diithylesters zu Amido-bernsteinsaure- 
diithylester (Asparaginsiure-ester)'). Man fiihrt die Reduktion zweckmafig mit 
Zinkstaub und Essigséure durch und verfahrt folgendermafen: 10 g Nitrosobern- 
steinsiureester werden in 60 ccm verdiinnter Essigsiure 1:1 gelost. In die Losung 
werden allmahlich 30 g Zinkstaub in kleinen Portionen eingetragen. Anfangs erwarmt 
sich die Fliissigkeit sehr stark, und man tut gut, mit flie8endem Wasser zu kihlen. 
Die blaue Farbe der Nitrosoverbindung schligt rasch in gelb um. Nachdem aller Zink- 
staub eingetragen ist, wird, um die Reaktion sicher zu Ende zu fiihren, die Reaktions- 
masse auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf filtriert man vom iiberschiissigen Zinkstaub 
ab, wiascht letzteren wiederholt mit verdiinnter Essigséure aus und fallt aus dem essig- 
sauren Filtrate das Zink mit Schwefelwasserstoff. Das Filtrat vom Schwefelzink wird 
im Vakuum eingedampft, bis ein dliger, brauner Riickstand hinterbleibt. Man tragt 
dafiir Sorge, da8 die Temperatur beim Hindampfen 50° nicht iibersteigt. Aus dem schlieB- 
lich hinterbleibenden essigsauren Salze wird der Asparaginsdureester durch Zufiigen 


1) J. Schmidt und Widmann, B. 42, 497 (1909). 
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von Natriumbicarbonatlésung in Freiheit gesetzt. Man nimmt den freien Ester in 
 Ather auf, trocknet die Atherlésung iiber Natriumsulfat und destilliert nach Abdampfen 
des Athers den Riickstand im Vakuum. Der Asparaginsiureester geht hierbei unter 
einem Druck von 10 mm bei 126—127°, unter einem Druck von 25 mm bei 150—-152 ° iiber. 


Die Ausbeute ist nach vorstehendem Reduktionsverfahren recht gering, 


so daB von einer praparativen Bedeutung desselben fiir die Gewinnung von 
Aminosauren keine Rede sein kann. Etwas giinstiger verlauft die Reaktion 
bei der Einwirkung von Zinnchlorir und Salzsaure. 

Reduktion des Propyl-nitroso-essigsiure-athylesters zu a-Amino-valeriansaure- 
athylester C,H,-CH(NO)-CO,C,H; — C,H,- CH(NH.)-CO,C,H;. 7 g frisch bereiteter 
Propyl-nitroso-essigester werden in 30 ccm Hisessig gelést und die blaue Lésung 
mit der berechneten Menge Zinnchloriir, gelést in rauchender Salzsaure, versetzt. Die 
Temperatur wird durch Kiihlung mit flie8endem Wasser auf 12—15° gehalten. Die blaue 
Lésung wird rasch gelb, und nach 12stiindigem Stehen hat sich ein weifer Nieder- 
schlag ausgeschieden, der sich als Chlorammonium erweist. Das Filtrat desselben wird 
nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat 
von Schwefelzinn im Vakuum bei 50° eingedampft. Der Riickstand besteht aus Chlor- 
ammonium und einem gelben Ol, die durch Absaugen voneinander getrennt werden. 
Aus dem Ol, dem salzsauren ¢-Amino-valeriansaure-athylester wird durch Natriumbi- 
carbonatlésung der a@-Aminovaleriansdure-athylester in Freiheit gesetzt und hierauf 
mit Ather gesammelt. Die Atherlésung wird getrocknet, eingedampft und der Riickstand 
im Vakuum destilliert. Es gelingt so, eine geringe Menge des a-Amino-valeriansaure- 
athylesters zu isolieren, die unter einem Druck von 8 mm bei 68—69° destilliert. 


Verseifung der a-Nitrosocarbonsdureester. Unter gelinden Bedingungen 
(Anwendungen von sehr verdiinnter Lauge und guter Kuhlung) gelingt es, 
die Nitrosocarbonséureester in die entsprechenden Oximinosauren_tiber- 
zufithren. Die Ausbeute ist allerdings sehr gering, da die Hauptmenge der 
Ester zerst6rt wird. Beim Nitrosobernsteinsdureester erhalt man zunachst 
Oximinobernsteinséure oder Oximino-bernsteinsdureester, die dann weiter 
gespalten werden gemaf dem Schema: 


HON :C-CO,H O:C-CO,H 
aoe HC. CO,H ~ 46-00, 
ON: ae ‘ CO,C,H;} Oximino-bernstein- ee 
sdure 
Pte OU Gal ~~ HON: C-CO,C,H; HON: C-CO,C,H; 
sdureester | Se ET eo | 
H,C-CO,H CH, 

Oximinobernstein- a-Oximino- 

estersdure 4 propionsdureester 


4. Ine Liebermannsche Reaktion auf Nitrosoverbindungen:), welche 
urspringlich nur zur Charakterisierung der Nitrosamine und der aromatischen 
Nitrosoverbindungen benutzt wurde, leistet auch bei der’ Charakteristik 
aliphatischer Nitrosoverbindungen wertvolle Dienste. Sie besteht darin, 
da man ein Prébchen der Substanz mit Phenol und konzentrierter Schwefel- 
saure erwarmt, die Flissigkeit dann mit Wasser verdiinnt und mit Kali- 
oder Natronlauge iibersattigt, wobei intensiv blaue bis violette Farbungen 
auftreten. 

Die Farbstoffe, die sich bei dieser Reaktion bilden, gehoren zu den 
Indophenolen?). : 


1) Liebermann, B. 3, 457 (1870); 7, 247, 287, 806, 1098 (1874). 
*) Decker und Solonina, B. 35, 3217 (1902): 
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3. Quantitative Bestimmung der Nitrosogruppe. 
Vel. unten. 


B. Aromatische Nitrosokérper. 


I. Aromatische Nitrosokohlenwasserstoffe. 


1. Einfiihrung der Nitrosogruppe. 
Darstellungsmethoden. 


1. Mononitrosoderivate der Benzolkohlenwasserstoffe werden dhnlich wie 
die der aliphatischen Kohlenwasserstoffe (S. 39) allgemein erhalten durch Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln bestimmter Art (Sulfomonopersdéure, Kalium- 
bichromat und Schwefelséure in der Kdilte) auf die entsprechenden Amidover- 
bindungen?). - 

Ar-NH, — Ar-NH-OH -> Ar-NO. 


Uber Darstellung von Nitrosobenzol s. II. Bd., 8. 148. 

C-Nitrosokérper kénnen auch in zwei starren, in bezug auf Farbe und 
Schmelzpunkt verschiedenen Formen auftreten. Ein derartiger Fall liegt 
beim Nitroso-pseudocumol, 


CH, 


‘CH, 
CH, 


vor. Es erscheint einerseits in blaugriinen Blattchen oder durchsichtigen 
Tafeln, andererseits in farblosen Nadeln. 

Die empfehlenswerteste Methode zur Darstellung des Nitrosocumols 
besteht in der Oxydation von Pseudocumidin mit Sulfoperséure (Caros 
Reagens?)) : 

4 


1 2 4 5 1 2 5 
CgH5(CH3)(CH3)(CH3)(NH) > CgH.(CH3)(CH3)(CH3)(NO). 


1700 ccm einer 9,92 g aktiven Sauerstoff enthaltenden, genau neutralisierten 
Caroschen Lésung werden nach Zusatz von 40 g (durch Dampfdestillation und nach- 
folgende Krystallisation aus Petrolaither) gereinigtem, fein pulverisiertem Pseudo- 
cumidin bei 0° bis + 5° turbiniert, und durch zeitweisen Zusatz von Sodalésung (im 
ganzen 200 ccm, enthaltend 26,5 g wasserfreies Natriumcarbonat) wird daftir gesorgt, 
daB die Neutralitat méglichst erhalten bleibt. Die Fliissigkeit farbt sich alsbald braun- 
lich und nimmt den stechenden Geruch der OC-Nitrosoaryle an. Nach 1 Stunde werden 
die braunen Flocken filtriert, mit Wasser gewaschen, mit ganz verdiinnter, kalter Salz- 
sdure zur Entfernung von Cumidin verrieben, abgesaugt, abermals mit Wasser gewaschen 
und mit Dampf destilliert. Das Nitrosocumol geht rasch in griinen Tropfchen tiber, 
welche in der Vorlage zu ebenfalls griinen Krystallen erstarren. Ausbeute 16 g. Das 
Rohprodukt ist nahezu, nach einmaliger Krystallisation aus Alkoho] vollstandig rein. 

Farbloses Nitrosocumol, das man nach der vorstehend angefiihrten Darstellungs- 
methode enthalt, ist in kochendem Alkohol sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht léslich. 


1) Bamberger und seine Schiiler, B. 31, 1522 (1898); 32, 342, 1675 (1899); 36, 
985, 701, 710 (19038). ; 
_ #) E. Bamberger, B. 43, 1842 (1910). 
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LaBt man die tiefgriin gefarbte, hei®e Losung unter bestandigem, kraftigem Reiben 
mit dem Glasstab erkalten, so schieBen rein weiBe, oft bukettartig gruppierte Nadelchen 
an; erfolgt die Abkiithlung dagegen ohne mechanische Stérung, so scheiden sich in der 
Regel blaulichgriine, in der Farbe an Hisenvitriol erinnernde, intensiv atlasglanzende, 
oft briefkuvertartig geformte Blattchen aus, denen in der Mehrzahl der Falle geringe 
Partien der farblosen Modifikation beigemischt sind. Die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
scheint ohne Hinflu8. 

Die griine Form ist metastabil und daher nicht dauernd bestandig; 
sie geht unter allen Umstaénden mehr oder weniger rasch in die farblose tber. 
Man kann sie auch in der Weise erhalten, da8 man farbloses Nitrosocumol, 
durch Erwarmen verfliissigt und die Schmelze rasch — z. B. durch Eintauchen 
in Eiswasser — abkihlt. Das Erstarrungsprodukt ist, wenn der Zufall giinstig 
ist, durchgehends blaugriin und schmilzt bei 45—46° zu einer klaren, grunen 
Flissigkeit. i: 

Die weiBen Krystalle zeigen den Schmelzpunkt 62,5—65°. UberlaBt 
man die durch Schmelzen und Wiedererstarren erhaltenen griinen, von weifen 
Partikeln freien Krystalle sich selbst bei Zimmertemperatur, so werden sie 
erst innerhalb langerer Zeit, etwa in 6—7 oder noch mehr Tagen, weiB. 

Das blaugriine Nitrosopseudocumol unterscheidet sich vom weiben 
— abgesehen vom Schmelzpunkt — ganz auffallend durch die erheblich 
groBere Loslichkeit; so wird es beispielsweise schon von kaltem Gasolin 
(Siedepunkt 30—100°) d4uBerst leicht (mit dunkelgriiner Farbe) aufgenommen, 
wahrend die weifen Krystalle sich im gleichen Mittel nur sparlich mit blaB- 
grimer Farbe lésen, auch wenn sie stundenlang damit geschiittelt werden; 
erwarmt man die letzteren aber mit nur wenig Gasolin 1—2 Minuten, so gehen 
sie mit tiefgriner Farbe vollstandig in Losung, um beim Erkalten in reich- 
licher Menge in farblosen Nadeln wieder auszukrystallisieren. Erwarmen 
mit Gasolin bewirkt also ziemlich rasche Depolymerisation. 

2. Der typische Vertreter der aromatischen Nitrosokohlenwasserstoffe, 
das Nitrosobenzol, ist in Losung zuerst von A. Baeyer durch Einwirkung 
von Nitrosylbromid auf Quecksilberdiphenyl erhalten worden!). #. Bam- 
berger konnte zeigen, dap einige aromatische Kohlenwasserstoffe, wenn man 
sve in Gestalt ihrer reaktionsfahigen Metall-, insbesondere ihrer Quecksilber- 
derwate, mit Stickoxyden umsetzt, direkt nitrosiert und diazotiert werden?). 


Hg(C,H;). + 2(N.03) = HgC,H;-NO, + C,H;N.NO; 
Quecksilber- Stickstofftrioxyd Quecksilberphenyl- Benzoldiazo- 
diphenyl nitrat niumnitrat 

Nitrosobenzol 


Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Merkuriphenyl. Salpetrigsiureanhydrid — 
aus 1 Mol. Salpeterséure (50%) und 3 Mol. arseniger Sdure entwickelt — wird 
bei —20° in einer mit Hahnen versehenen glasernen Birne verdichtet, nachdem es 
zunachst eine mit Arsenik gefiillte, etwa 40° warme Flasche, dann drei mit Calcium- 
nitrat beschickte Trockentiirme passiert hat. Das so erhaltene blaue Stickstoffsesqui- 
oxyd wird bis zur Entfarbung mit Sauerstoffgas behandelt und durch Hinstellen in 
Wasser von 25° unter Durchleiten eines Sauerstoffstromes in ein trockenes, in einer 
Kaltemischung befindliches Kondensationsgefa8 hiniiberdestilliert. Die ersten Frak- 
tionen werden nicht beniitzt. 

2,08 g dieser fast farblosen Untersalpetersaéure, gelést in 50 g Chloroform, gibt 
man unter Hiskiihlung zu einer Lésung von 8 g Quecksilberphenyl in 120 g Chloroform. 


1) A. Bayer, B. 7, 1638 (1874). 
*) Bamberger, B. 30, 506 (1897); 31, 1528 (1898). 
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Fast momentan fallt ein glanzender, aus weifen Blittchen bestehender und sich rasch 
vermehrender Niederschlag aus, wahrend die Fliissigkeit durch das gleichzeitig ent- 
stehende Nitrosobenzol eine leuchtend griine Fiirbung annimmt. Nach 10stiindigem 
Stehen bei 0° wird Hiswasser hinzugefiigt — dadurch wird die Fallung noch vermehrt — 
und das Unlosliche abgesaugt; es besteht aus reinem Mercuriphenylnitrat und wiegt 
nahezu 7 g. Zur Isolierung des Nitrosobenzols wird die mit Chlorcalcium getrocknete 
Chloroformlésung groftenteils mit Kolonne abdestilliert, von geringen Krystallflittern 
des Mercuriphenylnitrat, die sich beim Erkalten ausscheiden, filtriert und durch einen 
Luftstrom vom Rest des Lésungsmittels befreit. Man erhalt so etwa 1 g Nitrosobenzol 
in annahernd reinem Zustand. 


3. Nach B. Oddo!) erhdlt man Nitrosobenzol in guter Ausbeute bei pe 
wirkung von Nitrosylbromid auf Phenylmagnesiumbromid. 


C,H;MgBr + NOC] = MgBrCl + C,H,NO. 


Darstellung yon Nitrosobenzol. Hine atherische Lésung von Phenylmagnesium- 
bromid wird in einem Kolben mit doppelt durchbohrtem Stopfen bereitet, durch dessen 
eine Offnung ein aufsteigender Kiihler, durch dessen andere Offnung ein rechtwinklig 
gebogenes Rohr geht, dessen unteres Ende in die atherische Lésung der Organometall- 
verbindung eintaucht. Durch dieses Rohr la8t man dampfformiges Nitrosylchlorid 
(s. u.) eintreten, das man aus der Toluoll6sung durch Erhitzen der Flasche mit 
warmem Wasser erhalt. Man gewinnt so neben etwas Diphenyl in einer Ausbeute 
bis zu 56% Nitrosobenzol. 

Darstellung von Nitrosylchlorid. Das Nitrosylchlorid, welches bei 0° und 
Gegenwart von Tierkohle durch direkte Vereinigung von 2 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Chlor 
entsteht, wird am leichtesten rein erhalten durch Destillation eines Gemenges aus Nitrosulfon-" 
sdure (zu erhalten durch Mischen von konzentrierter Schwefelsdure mit roter, rauchender 
Salpetersdure) und Chlornatrium in einer mit Vorlage versehenen Retorte und Verdichtung 
der Ddmpfe durch eine Kdltemischung: 


so. es 4 NaCl = NOCI + NaHSO, 
*"\NO, 


Es ist ein gelbes, zu einer gelbroten, bei + 2° siedenden Flissigkeit kondensierbares Gas. 
Uber die Darstellung von Nitrosobenzol dnrch Oxydation von Anilin mit Kaliumper- 
sulfat und der Nitronitrosobenzole aus den Nitranilinen siehe Bd. II, S. 148. 


4. Para-Dinitrosoderiwate der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen durch 
Oxydation der p-Chinondioxime in alkalischer Losung mit Ferricyankalium*), 
a. BD. 

CH,C,H;(NOH), -> CH,[']C,H,[?°](NO), 

Toluchinondioxim p-Dinitrosotoluol 
Darstellung von p-Dinitrosotoluol aus Toluchinondioxim. Reines Tolu- 
chinondioxim lést man in verdiinnter Natronlauge und figt Ferricyankaliumlésung 
hinzu. Es fallt sofort ein gelber Niederschlag aus, der gut ausgewaschen und getrocknet 
wird. Das so gebildete Dinitrosotoluol besitzt einen erstickenden Geruch, der wegen 
seiner Fliichtigkeit mit Wasserdimpfen besonders beim Kochen mit Wasser deutlich 
hervortritt und an unterchlorige Sdure erinnert. Es ist etwas sublimierbar, zersetzlich 
und schmilzt bei ca. 144° unter schwacher Verpuffung. 

5. Ortho-Dinitrosoderivate der Benzolkohlenwasserstoffe entstehen berm 


Erwirmen von o-Nitrodiazoimiden unter Stickstoffabspaltung?) : 
C,H as C,H, (NO) 
> 2 
64 NO, 6-4 
o-Nitrodiazobenzolimid o-Dinitrosobenzol 
1) B. Oddo, Ch. Z. 33, 623 (1909); G. 39, I, 659 (1909). 


2) Francesconi und Bresciam, G. 34, IT, 13 (1904). 
3) Zincke und Schwarz, A. 307, 28 (1899). 
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Darstellung yon 0o-Dinitrosobenzol aus o-Nitrodiazobenzolimid. Das o-Nitro- 

diazobenzolimid kann gewonnen werden nach der Methode von KE. Fischer durch 
Minwirkung von salpetriger Sdure auf Hydrazine oder besser nach Gries durch Be- 
handlung der Diazobenzolperbromide mit Ammoniak in folgender Weise: Je 50 g o- 
Nitroanilin, die mit Salzsiure fein anzureiben sind, werden in eine Mischung von 150 ccm 
roher Salzsiure und 400 com Wasser eingetragen und nach dem Abkihlen durch Kis- 
stiicke mit der berechneten Menge Natriumnitrit — gelést in wenig Wasser — diazotiert. 
Die bei Anwendung von reinem o-Nitranilin fast wasserhelle Diazolésung wird langsam 
in eine gekithlte, waBrige Lésung von 100 g Brom und 85 g Bromkalium (reichlich 2 Mol. 
Brom) unter bestindigem Umriihren eingegossen. Zuerst entsteht eine eigelbe Triibung; 
bald scheidet sich das Diazoperbromid als rotes, krystallinisches Pulver aus. Das ab- 
filtrierte und mit Eiswasser gut ausgewaschene Perbromid wird zwecks Reinigung 
mit Wasser zu einem diinnen Brei angerieben in kleinen Mengen unter bestandigem 
Umriihren in gut gekiihltes waBriges, ungefahr 10%iges Ammoniak eingetragen und 
wieder abfiltriert. Die Temperatur soll wahrend der Operation 0° nicht tibersteigen. 
Die Fliissigkeit mu’ am Schlusse noch deutlich nach Ammoniak riechen. 

Das so gewonnene o-Nitrodiazoimid wird in Mengen von héchstens 10 g im Wasser- 
bade erhitzt. Man sorgt dafiir, daB die Temperatur anfangs nicht tiber 90° steigt, da 
sonst die Reaktion zu heftig wird. Wenn kein Stickstoff sich mehr entwickelt, treibt 
man das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf tiber und reinigt es durch Krystallisation 
aus Alkohol. 

Das o-Dinitrosobenzol krystallisiert aus Alkohol in weiBen Nadeln. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 72°. Hs ist leicht léslich in Alkohol, Hisessig und Chloroform. 


6. Meta-Dinitrosoderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe werden 
erhalten durch Reduktion von m-Dinitroderivaten zu den entsprechenden Hydro- 
xylaminoverbindungen mittels Zinkstaub und EHssigséure bei sehr niedriger 
Temperatur und Oxydation der letzteren mit Eisenchlorid'). 


C,H,(NO,). -> C,H,(NH-OH), > C,H,(NO),. 


Darstellung von m-Dinitrosobenzol C,H,(NO), aus m-Dinitrobenzol. Zu einer 
Lésung von 5 g m-Dinitrobenzol in 50 ccm 96%igem Alkohol fiigt man 6 ccm Hisessig 
und dann, walvend die Temperatur unterhalb 0°?) durch His und Kochsalz ge- 
halten wird, portionenweise 2 g Zinkstaub. Das Zink geht grdBtenteils in Lésung, und 
die Lésung nimmt eine braune Farbe an. Zu dem rohen Reaktionsprodukt fiigt man 
100 ccm Wasser und 200 ccm 10%ige Hisenchloridlésung. Diese Mischung wird sofort 
der Dampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird in Portionen von je 10 ccm ge- 
sammelt. Aus den ersten zwei Portionen, welche eine smaragdgriine Farbe besitzen, 
scheidet sich rasch ein gelbes Pulver ab, welches das m-Dinitrosobenzol vorstellt. Das- 
selbe schmilzt bei 146,5° zu einer griinen Fliissigkeit, die sich schnell unter Briunung 

_ zersetzt. 

Aus Hisessig sowie aus einer Mischung von Alkohol und Ather wird die Nitroso- 
verbindung in mikroskopischen Krystallen erhalten. Die Lésungen in Alkohol usw. 
besitzen eine griine Farbe und farben sich allmahlich braunrot (Zersetzung!). 


7. Das 1,2,3,4-Tetranitrosobenzol wird nach Nietzki und Geese aus 
dem Dichinoyltetroxim durch Oxydation mit Natriumhypochlorit erhalten’). 


—_NOH eNO 
4 \ NOH Que ‘no 
—NOH —NO 
Os. -NOH ZNO 
Dichinoyltetroxim Tetranitrosobenzol 


Auch hier mu8 wohl, wie in den Dinitrosobenzolen, eine Sauerstoff- 
bindung der benachbarten Nitrosogruppen angenommen werden. 


1) Fr. Alway und Ro&S A. Gortner, B. 38, 1899 (1905). 
*) Geht man mit der Temperatur hodher, so entsteht in der Hauptsache m- Ni- 
trosonitrobenzol. 8) Nietzki und Geese, B. 32, 505 (1899). 
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Darstellung von 1,2,8,4-Tetranitrosobenzol aus Dichinoyltetroxim. Dichinoyl- 
tetroxim lést man in ziemlich konzentrierter Sodalésung und fiigt unter Hiskiihlung eine 
Lésung von Natriumhypochlorit hinzu. Es entsteht sofort ein fast farbloser, flockiger 
Niederschlag, welcher abfiltriert und mit Wasser gewaschen wird. 

Das entstandene Tetranitrosobenzol ist in Wasser und Alkalien unléslich, leicht 
loslich in Alkohol, woraus es in farblosen, bei 93° schmelzenden Nadeln krystallisiert, 
welche bei hoher Temperatur schwach verpuffen. 

Die Ausbeute ist sehr schlecht und betragt nicht mehr als 20—25 %. 


8. Aromatische Nitroso-nitroverbindungen entstehen durch Reduktion von 
Dinitroverbindungen zu den entsprechenden ’ Hydroxylaminderivaten mittels 
Zinkstaub und Essigstiure bei gewohnlicher Temperatur und folgender Oxy- 
dation der letzteren mittels Hisenchlorid?). 


C,H,(NO,). > C,H,(NHOH), > C,H,(NO)(NO,). 


Darstellung yon m-Nitroso-nitrobenzol aus m-Dinitrobenzol. Zu einer Lésung 
von 5 g m-Dinitrobenzol in 50 cem Alkohol fiigt man 6 ccm Hisessig und dann, portionen- 
weise, 3 ¢ Zinkstaub. Die Lésung nimmt eine braune Farbe an, waihrend das Zink in 
Losung geht. Zu der braunen Lésung fiigt man 75 cem Wasser; hierbei scheiden sich 
weiBbe Krystalle aus. Die Mischung wird in 200 ccm 10%iger Hisenchloridlésung ein- 
gegossen und das Ganze der Dampfdestillation unterworfen. Der erste Teil (75—80 ccm) 
des Destillates, welches eine smaragdgriine Farbe besitzt, wird abgekiihlt und mit. Wasser 
versetzt. Der entstehende blaugriine Niederschlag wird zweimal aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. * 
Der so erhaltene K6rper bildet ein beinahe weifes oder ein blaugriines Pulver vom 
Schmelzpunkt 85°. Die letzte Form wird durch mehrtaégige Wirkung des Lichtes gelb- 
lichgriin gefarbt. 

Nitrosoterpen C,,H,,: N-OH ist eine Isonitrosoverbindung. » 


9. o- und p-Dinitro-benzole lassen sich durch vorsichtige Reduktion in 
alkalischer Lésung in tiefgefarbte Salze von diaci-Dinitro-dihydro-benzolen*) wm- 
wandeln: 


ee NO OH ue 
LA bzw. HO-ON:< ae NO-OH. 
NO-OH oe 


Der Vorgang verlauft bei Verwendung von Hydroxylamin als Reduktions- 
mittel quantitativ nach der Gleichung: 


C,H,(NO,). + 2NH,-OH + 2 NaOH = C,H,(: NO-ONa), + 4H,O + Np. 


Die zugehérigen freien Sauren sind wenig bestandig, sie zerfallen beim An- 
sduern der Alkalisalzlésungen sehr rasch unter Wasserabspaltung in Nitro- 
nitroso-benzole. 
Die Bildung der letzteren erfolgt nicht glatt, aus o-Dinitro-benzol 
werden unter den besten Bedingungen 40—50%. der Theorie erhalten. 
Auch die beiden o- und das p-Dinitrotoluol verhalten sich den Dinitro- 
benzolen durchaus entsprechend. 


Reduktion des 3,4-Dinitro-toluols zu 4-Nitro-3-nitroso-toluol. 5 g¢ Substanz 
werden in mdéglichst wenig (4 ccm) Methylalkohol gelést. Nach dem Abkihlen auf 
Zimmertemperatur gibt man eine aus 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat, 30—35 ccm 
~“Methylalkohol und 50 ccm konzentriertem methylalkoholischen Kali bereitete, vom 
Chlorkalium abfiltrierte Losung von freiem Hydroxylamin in Portionen hinzu. Ks 
tritt sofort tief violettschwarze Farbung auf. Bei etwa 25° beginnt eine lebhafte Stick- 


1) Fr. Alway, B. 36, 2530 (41903). 
2) J. Meisenheimer und EH. Hesse, B. 52, 1161 (1919). 
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stoffentwicklung. Man laBt die Temperatur nicht iiber 40° steigen. Versetzt man nach 
1% Stunde mit demselben Volumen Wasser, so darf, wenn alles Dinitro-toluol in Reak- 
tion getreten ist, keine Triibung entstehen. Der Sicherheit halber saugt man ab, da 
sich geringe Abscheidungen in der tief gefarbten Losung schwer erkennen lassen, und 
saiuert mit verdiinnter iiberschissiger Salzsiure an. Im Moment des Sauerwerdens 
tritt Farbenumschlag zu hellorange ein; die Lésung bleibt zunadchst klar, bis sich all- 
mahlich eine ganz geringe Triibung einstellt. Es wird oftmals, nicht unter 6—8 mal, 
ausgedthert und der Ather zur Entfernung des Alkohols mehrmals mit Wasser gewaschen. 
Diese Waschwasser zeigen bei Zusatz von Alkali wieder die tiefe Farbung der urspriing- 
lichen Lésung. Der Ather wird mit Chlorcalcium getrocknet und bis auf etwa 100 ccm 
abdestilliert, den Rest 148+ man im Vakuum-Exsiccator verdunsten. Es hinterbleibt 
eine zahe, klebrige Masse, die Krystalle enthalt. Man verdiinnt mit Ather und kann 
so etwalg Krystalle gewinnen. Das erhaltene Produkt ist ein Gemenge, welches durch 
fraktionierte Krystallisation getrennt werden mu. Es wird folgendermafBen verfahren: 
Durch Umkrystallisation aus 20 com Alkohol steigt der Schmelzpunkt auf 134° (0,75 g). 
Diese werden mit einer zur Lésung nicht ausreichenden Menge Schwefelkohlenstoff 
(110 g) auf dem Wasserbade digeriert; es bleiben 0,1 ¢ ungelést mit dem Schmelzpunkt 
143°; sie erweisen sich durch die Mischprobe als 3-Nitro-4-nitroso-toluol. Die erste 
Krystallisation (0,1 ¢) aus Schwefelkohlenstoff zeigt scharf den Schmelzpunkt 140°,. 
der durch Umkrystallisieren, aus Chloroform auf 141° steigt. Die Substanz ist das 
4-Nitro-3-nitroso-toluol, gelbe Blattchen, mit prachtig griiner Farbe schmelzend, ebenso 
in allen Lésungsmitteln smaragdgriin léslich. 


10. Durch Einwirkung von Benzolsulfochlorid und Alkali auf den Komplex 
:C-NHOH konnen Hydroxylaminderivate bei welchen der Stickstoff an 
tertidr gebundenen Kohlenstoff gekuppelt ist, in manchen Fallen in Nitroso- 
verbindungen ribergefiihrt werden'). Haftet dagegen noch Wasserstoff an dem 
in Frage stehenden Kohlenstoffatome, so gibt derselbe zur Oximbildung 
Veranlassung. Die Methode hat fiir die Gewinnung von Nitrosoverbindungen 
keine allgemeine Bedeutung erlangt. 


Darstellung von Nitrosobenzol aus Phenylhydroxylamin unter Vermittlung 
des Benzoisulfo-f-phenylhydroxylamins. 10 g Phenylhydroxylamin werden in 35 ccm 
absolutem Alkohol gelést und dazu 8 g Benzolsulfochlorid in kleinen Portionen gefiigt. 
Es findet bei jedem Zusatz des Chlorids erneute Erwarmung statt, welche man durch 
Abkihlen maBigt. Nachdem alles Chlorid eingetragen ist, la8t man einige Zeit stehen, 
bis der Geruch des Sulfochlorids verschwunden ist und fallt alsdann mit 100 ccm Wasser. 
Dadurch wird ein fast farbloses Ol niedergeschlagen, das im Kaltegemisch sehr bald 
erstarrt. Die Masse wird nach dem Trocknen in einem Teil heiBen Benzols gelést und 
dazu drei Teile heiBes Ligroin gegeben. Zuerst fallt ein farbloses Ol aus, bald aber er- 
starrt dieses, und nach dem volligen Erkalten der Flissigkeit scheidet sich die reine 
Verbindung, das Benzsulfo-B-phenylhydroxylamin, fast vollstandig wieder in quadra- 
tischen Tafeln ab, welche sternférmig gruppiert sind. Nach dem Trocknen im Vakuum 
uber Schwefelsiure zeigen sie den Schmelzpunkt 121°. Die Ausbeute betragt 95% der — 
Theorie. 

5 g des so gewonnenen Benzsulfo-$-phenylhydroxylamins, Cs;H;-SO,-N(OH)C,H;, 
werden kalt mit 23 com Normalnatronlauge geschiittelt. Sofort bemerkt man das Auf- 
treten eines intensiv blauen Oles von stechendem Geruch, das alsbald zu weiBen aut 
der Fliissigkeit schwimmenden Krystallen erstarrt. Dieselben werden abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und mit Wasserdampf destilliert. Es geht ein tief griinblau gefarbtes 
Ol iiber, das sich im Kiihler kondensiert und an den kalten Stellen desselben zu farb- 
losen Tafeln erstarrt. Das so dargestellte Nitrosobenzol schmilzt bei 68°. Die Aus- 
beute betragt 90% der Theorie. 8 


Bequemer als nach dieser Methode 14B8t sich das Nitrosobenzol durch 
Oxydation von $-Phenylhydroxylamin mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
saure darstellen (s. Bd. II, 8. 149).. 


1) Piloty, B. 29, 1560 (1896). 
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2. Erkennung und Eliminierung der Nitrosogruppe. 


1, Auch die aromatischen Nitrosokohlenwasserstoffe ver- 
mégen nach den Untersuchungen von Bamberger und Rising!) in ver- 
schiedenen Molekularzustinden aufzutreten. Die im starren Zu- 
stande farblosen Nitrosoaryle sind bimolekular, die iiberwiegende Mehrzahl 
derselben zeigt aber in Lésung das der einfachen Formel Ar - NO entsprechende 
Molekulargewicht und dementsprechend eine blaugriine Farbe. (Vgl. 8. 52.) 

- Daf aromatische Nitrosokohlenwasserstoffe auch in zwei starren, 
in bezug auf Farbe und Schmelzpunkt verschiedenen Formen auftreten 
kénnen, zeigt sich am Nitrosopseudocumol. 

In den meisten Fallen lassen sich die molekularen Zustandsanderungen 
(Polymerisation und Depolymerisation) an der Hand kryoskopischer Beob- 
achtungen messend verfolgen. Wahrend z. B. eine Lésung des Propylpseudo-: 
nitrols in gekiihltem Benzol oder Athylenbromid anfangs farblos ist, blaut 
sie sich beim Stehen — schneller noch beim Erwarmen — qusehends: und man 
kann aut diese Weise leicht die Molekulardissoziation qualitativ beobachten. 
Quantitativ kann die Erscheinung verfolgt werden durch Kontrolle der bis 

za einem bestimmten Punkt konstant zunehmenden Gefrierpunktserniedri- 
gung der Lésungen, z. B. einer Lésung in wasserfreier Blausaure. 

Das Nitrosobenzol z. B. bildet farblose, sehr fliichtige Nadeln vom 
Schmelzpunkt 68°, ist geschmolzen oder in Lésung smaragdgriin und besitzt 
einen intensiven, charakteristischen Geruch. Die Abhiangigkeit der Farbe 
des Nitrosobenzols von seinem Molekularzustand hat Briihl2) zuerst gelegent- 
lich einer refraktometrischen Untersuchung vermutungsweise ausgesprochen. 
Bamberger und Rising haben dann die molekularen Zustandsanderungen der 
Nitrosoaryle an der Hand kryoskopischer Beobachtungen messend verfolgt’*). 

2. Durch Oxydation geben die Niggorovesbinduneen leicht 
Nitro-, durch Reduktion Amidokorper: 


Ar-NO, < Ar-NO -> Ar-NH,. 


3. Mit aromatischen primiren Aminen kondensieren sie 
sich haufig unter Wasseraustritt zu Azokérpern’), mit 8-Phenyl- 
hydroxylaminen zu Azoxyké6rpern: 


C,H,-NO+H,N-R = O,H,-N:N-R'+ H,0. 
GH.- NO: NH(OH):¢,H, =" C,H,.N—N-C,H, + H,0 
57 


4. Mit aliphatischen sekundiren Aminen reagiert Nitroso- 
benzol energisch®), wobei es sich in der Hauptsache in Azobenzol, zum 
geringen Teil in Nitrobenzol, Anilin und wahrscheinlich auch etwas Azoxy- 
benzol verwandelt, wahrend das Amin gréf8tenteils unverandert bleibt. 
Unter gewissen Bedingungen laBt sich jedoch die Bildung von sekundarem 
Hydroxylamin RR’NOH nachweisen. Da dieses Hydroxylamin flichtig 
ist, kann die Reaktion in gewissem Mae dienen zur 


1) Bamberger und Rising, B. 34, 3877 (1901). 

2) Briihl, Z. ph. Ch. 26, 50 (1898). 

3) Bamberger. und Rising, B. 34, 3877 (1901). 

4) Bamberger und Rising, B. 34, 3877 (1901). 

5) Pp. Freundler und Juillard, C. r. 148, 289 (1909); C. 1909, I, 993. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. _ 5 
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Unterscheidung der primaren, sekundéren und tertiiren aliphatischen Amine. 
Zu diesem Zweck mischt man einige Dezigramm Amin und Nitrosobenzol und destil-— 
liert das Produkt nach beendigter Reaktion unterhalb 150°. Das Destillat reduziert 
Silbernitrat rasch in der Kalte, augenblicklich in Gegenwart von Kalilauge. Liegt ein 
primares aliphatisches Amin vor, so tritt eine Reduktion des Silbernitrats auch in Gegen- 
wart von Kalilauge nicht ein. In einem tertiéren, aliphatischen Amin lost sich das 
Nitrosobenzol beim Erhitzen einfach auf, um beim Erkalten wieder auszukrystallisieren. 
Erst bei ziemlich langem Erhitzen des Gemisches bildet sich Azobenzol und eine redu- 
zierende Verbindung, vermutlich ein tertidires Oxamin, welches sich in der Hitze in sekun- 
dares Hydroxylamin und Athylenkohlenwasserstoff spaltet. Vgl. a. Aminogruppe. 

Piperidin reagiert ebenfalls sehr energisch mit Nitrosobenzol, wahrend 


Pyridin nahezu wirkungslos ist. 
5. Die Kondensation des Chlor-5-anthranilsauremethyl- 


esters mit Nitrosobenzol in der Kalte liefert etwa 30° Chlorbenzol- 
azobenzoesdure!). Neben dieser Séure bilden sich Azoxybenzol und ein 
gelbes Produkt vom Schmelzpunkt 137° und der Zusammensetzung 
C,,H,,0;N,Cl im Sinne der Gleichung: 


3 C,H;NO + NH,-C,H,Cl:COOCH, = C,H;-N —N-C,H; + C,,H,,0,N,Cl + H,0. 
| Shy 
Die Verbindung C,,H,,0,N,Cl entspricht der Formel I oder Il 


COOGH ; COOCH, 
| 
VA Sy Se a (SN -NH-CHs 
Lgl) =O. 7 : 


An 6 
Anthranilsauremethylester bildet mit N itrosobenzol ein analoges Produkt. 
6. Aus Nitrosoarylen und monoarylierten Hydrazinbasen 
erhalt man statt der zu erwartenden Diazoamidoverbindungen Azohydro- 
xyamide?) (Diazooxyamidoverbindungen) von der Struktur 


Ar: N:N-N- Ar’. 
OH 


Letztere sind wahrscheinlich als Dehydrogenisierungsprodukte primar 
entstehender Hydrazokérper zu betrachten,welche durch aldolartige An- 
einanderlagerung des Nitrosoaryls und der Hydrazinbase erzeugt werden: 

C,H;NO + H,N:NH-C,H; —> (C,H;-N —N-N-C,H;) 
OHH: H 


Phenylazohydroxyanilid 


7. Die Einwirkung von Nitrosoarylen auf asymmetrisch- 
aS 
substituierte Hydrazine vom Typus p>N: NH; fibrt in analoger , 
Weise zu den Azoamidooxyden (Diazoamidooxyden$)), 
1) P. Freundler, C. r. 150, 1179 (1910); G, 1910, II, 77. 


*) Bamberger und Rising, B. 26, 484 (1893): 29, 102 (1896). 
*) Bamberger und Stiegelmann, B. 32, 3554 (1899). 
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C.H;:NO + H,N-N:C,H; -> (C,H;-N —N-N —C,H,) 
CH, OH HCH, 
O CH; 
—> C,H;-N:N-N-C,H, + H,. 
8. Durch Kondensation von Nitrosobenzolen mit Hydroxylamin 
in alkalischer Lésung entstehen Antidiazotate!): 
C.H;-NO + H,NOH+ KOH = C,H;N:N-OK + 2H,0. 


Kondensation des Nitrosobenzols mit Hydroxylamin. Da das entstehende 
Antidiazotat sehr unbestindig ist, wird der Reaktionsmischung von vornherein Naphthol 
mugefiigt, zu dem Zweck, das Reaktionsprodukt sogleich in die bestindige Form eines 
Azofarbstoffes tberzutfiihren. 

0,5 g Nitrosobenzol werden mit 0,7 g a-Naphthol in 30—35 g Alkohol gelost, auf 


-etwa +3° abgekiihlt und mit einer gekiihlten Losung von Hydroxylamin vermischt, 


welche aus 0,4 g¢ Chlorhydrat, gelést in 10 g Wasser, und 0,25 g¢ trockenem Natrium- 
carbonat, ebenfalls in 10 g Wasser gelést, hergestellt wird. Die griine Farbe der Nitroso- 
benzoll6sung schlagt im Verlauf weniger Augenblicke durch Braun in Rot um, und auf 
Zusatz von Wiswasser scheidet sich der Azofarbstoff in voluminésen, mit schwarzen 
_ Kliimpchen durchsetzten, rotbaunen Flocken ab. Nachdem der stechende Nitroso- 
benzolgeruch nahezu verschwunden ist (nach etwa 15 Minuten) wird der Farbstoff 
abgesaugt und zweimal aus Benzol umkrystallisiert. Hr erscheint dann in dunkel-violett- 
braunen, kantharidenglanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 205—206° und _ ist 
identisch mit dem direkt aus Phenyldiazoniumchlorid und @-Naphthol erhaltlichen Phenyl- 
azo-a-naphthol C,H,;-N,-C,,H,: Od. 

Die Synthese kann auch in folgender Weise ausgefiihrt werden. 2,4 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat, gelést in 10 g Wasser, werden mit einer Lésung von 6 g Kali in 20 ¢ 
Wasser unter Zusatz von 30 g Eis vermischt und tropfenweise mit einer eiskalten Losung 
von 3 g Nitrosobenzol in 75 g Alkohol versetzt; die Temperatur wird auf +2—3° ge- 
halten. In der Fliissigkeit tritt hell-rotbraune Triibung und schwache Schaumbildung 
ein. Nachdem der Nitrosobenzolgeruch der bei 0° sich selbst tiberlassenen Lésung inner- 
halb einer Viertelstunde fast ganz verschwunden ist, wird die Flissigkeit haufig (5mal) 
ausgedithert, durch einen Luftstrom von aufgenommenem Ather befreit und mit 1 ¢ 
in etwas Lauge geléstem f-Naphthol versetzt. Es tritt zunachst keine Farbstoffbildung 
ein — weil das zundchst entstehende Diazosalz nicht kuppelungsfahig ist. Darauf wird 
die Lésung unter Zusatz von Hisstiicken mit Essigséure angesduert, eine Viertelstunde 
stehengelassen und dann wieder alkalisiert. Auf diese Weise wird die Isomerisation des 
Diazosalzes vollzogen, wie man an den roten Farbstoffflocken erkennen kann. Nach 
zweimaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol bilden sie hellrote Nadeln vom 
Schmelzpunkt 132—133°, identisch mit dem auf iiblichem Wege erhaltlichen Phenyl- 
azo-B-naphthol. , 

9. Mit Diazomethan (vgl. II. Bd., S. 626) liefern die Nitrosobenzole 
zunachst Additionsprodukte, welche unter Stickstoffabspaltung durch Ver- 


einigung zweier Molekiile in Stickstoffather des Glyoxims, z. B. 


C,H;-N —CH-CH —N-C,H, . 
NPA \o% 
umgewandelt werden. 

10. Einwirkung von Nitrosobenzol auf die ungesattigten 
Verbindungen?). Wie das Dioxyammoniak NH(OH), erweist sich auch 
das Nitrosobenzol C,H;NO, das als Phenolither des ersteren in seiner wasser- 
freien Form HNO aufgefaBt werden kann, als Reagens auf mehrfache Bin- 


1) Bamberger, B. 28, 1218 (1895). 
2) Angeli, Alessandri und Pegna, Rnd. [5], 19, I, 650 (1910); ©. 1910, 
II, 302. 
5* 
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dungen. So lést es sich in Allyl- und Propenylverbindungen, Anethol und 
Isosafrol, langsam unter Bildung von bisher nicht naher untersuchten Ver- 
bindungen. Safrol reagiert in der Warme sehr heftig mit Nitrosobenzol, 
bei Wasserkiithlung im Dunkeln entsteht beim mehrtagigen Stehen aqui- 
molekularer Mengen von Safrol und Nitrosobenzol neben Azoxybenzol eine 
Verbindung C,,H,,0,N, der die Formel I oder IJ zukommt: 


(CH,0,)C,H,CH : CH-CH —NC,H; (CH,0,)C,H,CH : CH-CH : NC,H, 
\0/ | I 


Sie bildet im Dunkeln bestindige gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 193°, die sich 
am Licht in Nitrosobenzol und Carbylamin zersetzen und kann synthetisch aus dem 
Dioxymethylenzimtaldehyd durch Kondensation mit Phenylhydroxylamin erhalten 
werden. Dabei reagiert dieses wohl in der tautomeren Oxydformel nach dem Schema: 


(CH,O,)C,H,:CH: CH-CHO ++ H,N(: 0)C,H; =-H,O + (CH,0,)C,H,-CH: CH- CH :N(: 0)C,E 


Bei der Einwirkung von Nitrosobenzol (4 g) auf Athyleugenol (6 g) wird in analoger 
Weise eine Verbindung C,,H,,0,N erhalten, gelbe, am Licht sich zersetzende Nadeln ~ 
vom Schmelzpunkt 155°. : 

11. Kinwirkung von Nitrosobenzol auf Diphenylketen}4) er- 
folgt derart, daB die N: O-Gruppe in ahnlicher Weise in Reaktion tritt wie 
die C: O-Gruppe in Aldehyden und Ketonen (s. Bd. III, 8. 402), so daB An- 
lagerung erfolet gemaB dem Schema: 5 s 


E 
(CgH5).C = CO (CgH5)2C —CO 
rarer 


al 
O= N-C.H. O—N-C,H; 
Anhydro-diphenylglykol-phenylhydroxamsdure 
Die Konstitution der Verbindung I geht daraus hervor, daf die Ver- 
bindung beim Erhitzen in Benzophenon und Phenylisocyanat zerfallt. 


(CoH,),C — CO (O,EL)0. 2 CO 
| | oe eoaen 
O —N-C,H; O N- C,H; 

Die Reaktion zwischen Nitrosobenzol und Diphenylketen erfolgt nicht 
quantitativ unter Bildung obigen Lactams I, sondern in geringer Menge > 
bildet sich auch der 6-lactonartige Vierring II, der schon in der K§lte zer- 
fallt, wobei Benzophenon-anil und Kohlensdure entstehen: 


ide 
(C:H,),c’= CO : (CsH,).c — CO (C,H.)3C. - CO: 
Acai see | tstariae IGisc mere) 
CHEN Oo Co NS OF So Caen oe) 


Das Benzophenon-anil kann durch seine Spaltstiicke, Benzophenon 
und Anilin nachgewiesen werden. Auch entsteht bei langerer Einwirkung 
von 2 Mol. Keten auf 1 Mol. Nitrosobenzol in Hauptmenge zwar der be- 
standige Vierring I, der von iiberschiissigem Keten nicht angegriffen werden 
kann. Doch entsteht in geringer Menge nachfolgendes -Lactam aus Benzo- 
phenonanil und Diphenylketen. 


') Staudinger und Ielagin, B. 44, 365 (1911). 
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Tit: 
(CgH5)2C = CO (CgH;)2C — CO 


oe | | 
(CgH;).0 = N- C,H; (CsH;).C — N-C,H; 
B-Lactam der a, a, f, 6-Tetraphenyl-f-anilido-propionsdure. 


Einwirkung von 1 Mol Diphenylketen auf 1 Mol Nitrosobenzol (Anhydro- 
diphenylglykol-phenyl-hydroxamsiiure I). Zu 7,10 g Nitrosobenzol (1 Mol.) in 200 ccm 
Ather wird 1 Mol. einer %-norm. Ketenlésung in Petrolither zugegeben. Die nach einigen 
Stunden entfarbte Losung wird nach°2 Tagen aufgearbeitet. und zwar wird ein Teil 
des Losungsmittels abdestilliert, der Rest durch Absaugen im Vakuum entfernt. Der 
erstarrte Riickstand wird mit wenig Methylalkohol in der Kalte digeriert und so von 
Schmieren befreit. Ausbeute 19—20 g (68—65%). Das Reaktionsprodukt ist in den 
ublichen organischen Lésungsmitteln, auBer Methylalkohol und Petrolather, sehr leicht 

léslich, in Wasser unléslich. Aus Petrolather und Methylalkohol kann es umkrystallisiert 
und in wohlausgebildeten weifben Krystallen vom Schmelzpunkt 72,5° erhalten werden. 

Die methylalkoholische Mutterlauge enthalt auBer geringen Mengen des beschrie- 
benen Produktes hauptsachlich nicht krystallisierbare Substanz, die stark nach Nitroso- 
benzol riecht. Nachdem dies durch Wasserdampf entfernt ist, wird der schmierige 
Riickstand mit verdiinnter Salzséure gekocht, in der salzsauren Lésung finden sich 
geringe Mengen Anilin; in dem neutralen Teil befindet sich ziemlich viel Benzophenon. 
Diese beiden Produkte lassen auf das Vorhandensein von Benzophenonanil schlieBen. 

Einwirkung yon 2 Mol Diphenylketen auf 1 Mol Nitrosobenzol. 5,4 g¢ Nitroso- 
benzol (1 Mol.) in 200 ccm absolutem Ather und 2 Mol. einer Diphenylketenlésung werden. 
mehrere Tage stehengelassen, dann wird das Lésungsmittel abdestilliert und schlieBlich 
im Vakuum abgedunstet. Der schmierige, mit Krystallen durchsetzte Rickstand wird 
auf Ton gebracht und so die Schmieren entfernt. Der feste Riickstand besteht aus einem 
Gemisch des Vierrings I und des f-Lactams der a, a, f, B-Tetraphenyl-f-anilidopropion- 
siure III. Durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol la8t sich, infolge seiner 
geringen Léslichkeit, der letztere K6rper von dem Vierring-K6rper trennen und rein 
darstellen. Schmp. 191°. 


12. Durch konzentrierte Schwefels&iure werden Nitrosobenzole 
polymerisiert zu p- Nitrosodiphenylhydroxylaminen}?): 
OH 
C,H;-NO + C,H;-NO = CyH;:N-C,H,-NO. 


Die Wirkung der konzentrierten Schwefelséure auf Nitrosobenzol ist 
also eine aldolartige polymerisierende und deutet, wie so manches andere, 
auf einen aldehydartigen Zug im Charakter des Nitrosobenzols. 


Nitrosobenzol und konzentrierte Schwefelsiure wirken selbst bei 0° momen- 
tan aufeinander ein. Die rote Lésung, welche durch Vermischen beider entsteht, setzt 
auf Wasserzusatz das p-Nitroso-diphenyl-hydroxylamin als gelbe, krystallinische Sub- 
stanz ab. Es krystallisiert in bronzeglanzenden Blattchen, welche bei 147—152° unter 
lebhafter Zersetzung schmelzen. 


Die gleiche Art der Polymerisation, bei der das parastiandige 
Wasserstoffatom eine wesentliche Rolle spielt, findet beim o- und sehr 
-wahrscheinlich beim m-Nitrosotoluol, ferner beim o- und m- 
Bromnitrosobenzol statt. 

Wenn das parastandige Wasserstoffatom substituiert ist, 
wird der Substituent — wenigstens zum Teil — eliminiert und 
die ,,Parakondensation*® vollzieht sich, als stiinde kein Hin- 
dernis im Wege?). Daher erhalt man aus p-Chlornitrosobenzol und 


1) Bamberger, Bisdorf und Sand, B. 31, 1513 (1898). 
2) BE. Bamberger und W. Ham, A. 382, 82 (1911). 
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konzentrierter Schwefelsiure eine dem _ p-Nitrosodiphenylhydroxylamin 
C,,H,)N.O, in chemischer und physikalischer Beziehung auffallend gleichende 
Saure von der Formel C,,H,CIN,O,, die durch Reduktionsmittel in eine den 
p-Aminodiphenylamintypus in jedem Zug verratende Base C,,H,,CIN, tber- 
gefiihrt wird. Die Wirkung der Schwefelsaure ae den Symbolen: 


iG SON cK PSG at ee N s—< no. 
UNS ETO ee 
p-Chlor-p -nitrosodiphenyl-hydroxylamin. 


Analog dem p-Chlornitrosobenzol verhalten sich die entsprechenden 
Brom- und Jodverbindungen — nur daB aus diesen neben monohalogenierten 
zugleich dihalogenierte Nitrosodiphenylhydroxylamine 


OH 
(ES Vote 
= Hal{ SN Hal 


Die bisher besprochenen Vorgange stehen weder qualitativ noch quan- 
titativ im Vordergrund des Interesses. Hauptprodukte der Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsaure auf p-Halogennitrosobenzole 
sind Stoffe, die sich nach der Gleichung: 

C,H,:Hal-NO + C,H,:Hal-NO = (C,,H,N,O(Hal), + H,O 
bilden und — im Gegensatz zu den bisher erwahnten — nicht in Alkalien 
léslich sind. In Zusammensetzung und Beta stehen sie zu den 


(dihalogenierten) Phenazinen 
Hal 


N 
S56: 
VS GOT fa 
Hal N 


in nachster Beziehung, in die sie sich durch Reduktionsmittel leicht iiber- 
fiihren lassen. 

Die Substanzen von der Formel C,,H,N,O(Hal), sind als Produkte 
einer ,,Orthokondensation® und zwar als dihalogenierte Phenazin- 
N-oxyde erkannt worden. Sie zeigen weitgehende Ahnlichkeit mit dem 
von Wohl und Aue?) (durch Erhitzen von Nitrobenzol, Anilin und Natron) 
dargestellten Phenazin-N-oxyd 

a 


CH 0 Dota 
N 


p-Chlornitrosobenzol und konz. Schwefelsiure. 12,5 g¢ p-Chlornitrosobenzol 
werden in 50 ccm lauwarmem Hisessig gelést und langsam unter stetigem Umriihren 
in 62 ccm reine konz. Schwefelsiure eingetragen, deren Temperatur durch Kiihlung 
mit Hiswasser dauernd auf 20—24° gehalten wird; nach stiindigem Stehen wird auf 
Eis gegossen. Nachdem noch zwei weitere Portionen zu 12,5 g und zu 10 g (insgesamt 
also 35 g) in gleicher Weise behandelt sind, wird der gesamte, eeeatalliniacha: rotbraune 
Niederschlag filtriert. Die vereinigten dunkelroten Mutterlaugen enthalten nicht weniger 
als 5,2 g schwarze, harzige. zum Teil in Ammoniak lésliche Stoffe, von denen einer 
beim Erhitzen auf dem Wasserbad in seideglanzenden Nadeln absublimiert. 


1) Wohl und Aue, B. 34, 2442 (1901); Wohl, B. 36, 4135 (1903). 
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Nach dem Auswaschen mit Wasser wird der Niederschlag mit 200 ccm doppelt- 
normaler Natronlauge fein verrieben, filtriert, mit Lauge und dann mit Wasser ge- 
waschen; sein Gewicht geht von 22,7 g auf 17,2 ¢ zuriick, wenn er mit 300 cem Alkohol 
ausgekocht und die Lésung heiB filtriert wird. 

Der orangebraune, bei 215—220° schmelzende Filterriickstand ist nach zwei- 
maliger Krystallisation aus siedendem Wisessig rein; unter Beriicksichtigung der aus 
den essigsauren Mutterlaugen wiedergewonnenen Anteile erhalt man 16 g. Diese Kry- 
stalle sind 


* 


Dichlorphenazin-N-oxyd 
N 
‘er ac . 
NANNY SY vt 
Ks bildet hell goldgelbe, seideglianzende Nadeln und schmilzt unter plotzlicher Zer- 
setzung und Braunung bei 237,5—238° (Vorbad 225°), bei langsamerem Erhitzen auch 
niedriger, z. B. bei 234°. 

13. Stickoxyd wirkt auf Nitrosobenzole unter Bildung von Diazo- 

niumnitraten!). 
C,H, NO 2NO.-=-~ C.H,-N,-NO,. 

Einwirkung yon Stickoxyd auf Nitrosobenzol. Ersteres wird — unter sorg- 
faltigem Luftausschlu8 — bei gew6hnlicher Temperatur in eine Lésung von 4 g Nitroso- 
benzol in 60 g Chloroform geleitet. Die Absorption, unterstiitzt durch energisches 
Schiitteln, erfolgt auch bei lebhaftem Gasstrom unter fast momentaner Abscheidung 
eines weifSen krystallinischen Niederschlags, welcher aus reinem Diazobenzolnitrat 
besteht. Das AbsorptionsgefaB, in welches der Gasstrom eintritt, ist geschlossen und 
wird nur zeitweise kurz ge6ffnet, um etwaigem nicht in Reaktion getretenem Gas den 
Austritt zu erméglichen. Sobald das Stickoxyd nicht mehr verschluckt wird, bringt 


man das reichlich ausgeschiedene Diazoniumsalz durch ZuflieBenlassen von luftfreiem 
Wasser unter Sauerstoffausschlu8 in Lésung und fiihrt es in Phenylazo-B-naphthol tiber. 


II. Aliphatische und aromatische Nitrosamine. 


Alle aliphatischen oder aromatischen sekunddren. Basen, exakter aus- 
gedriickt alle basischen sekunddren Amine oder Imide mit der Gruppe 


2C 
oN -H liefern bei der Behandlung mit salpetriger Sdure durch Ersatz des 


Wasserstoffes der Imidgruppe Nitrosamine, z. B. 


(CH,),NH 2°°°% (cH,),N-NO 
Dimethylamin Dimethyl-nitrosamin 
(C,H;),.NH -———-> (C,H;).N -NO 
Diphenylamin Diphenyl-nitrosamin 
CH, CH, CH, CH, 
HAC >NH ——+> HCC YN NO 
CH, CH, CH, CH, 
Piperidin ; Nitroso-piperidin 


a) Aliphatische (bezw. nichtaromatische) Nitrosamine. 


1. Darstellung. 


Darstellung yon Dimethylnitrosamin (CH,),N-NO aus Dimethylamin (CH,) NH 
und salpetriger Siure. 200 ¢ salzsaures Dimethylamin werden in 100 g Wasser gelést 


1) Bamberger, B. 30, 508 (1897). 
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und mit Schwefelsiure angesduert; hierzu wird eine Lésung von 180 g Natriumnitrit 
in 200 g heiBem Wasser gegeben und das Gemisch fast bis zur Trockne destilliert, wobei 
das Nitrosamin mit den Wasserdimpfen iibergeht. Kleine Mengen der Base entziehen 
sich der Wirkung der salpetrigen Saure und finden sich im Destillat wieder; zur Ent- 
fernung derselben wiederholt man die Destillation nach dem Ansdéiuern mit Schwefel- 
siure. Aus dem wia8rigen Destillat gewinnt man das Nitrosamin durch Zusatz von 
festem Kaliumcarbonat, wobei sich die Verbindung als gelbliches Ol abscheidet. Es wird 
nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat durch einmalige Destillation rein erhalten. 

Darstellung des Nitrosopiperidins (CH,);,N-NO aus Piperidin (CH,);NH und 
salpetriger Siure'). 1 Teil Piperidin, mit dem gleichen Gewicht Wasser verdiinnt, 
wird mit 3 Teilen verdiinnter Schwefelsdure (30 %ig) neutralisiert und in die kalte saure 
Lésung allm&hlich eine konzentrierte Lésung von 2 Teilen Natriumnitrit unter’ be- 
stindigem Schiitteln und Kiihlen eingetragen. Das Nitrosamin scheidet sich dann als 
Olschicht tiber der Salzlosung aus. Die Konzentration ist so gewahlt, daB die Nitroso- 
verbindung durch das gebildete Sulfat vollstindig ausgesalzen wird. Das Ol wird ab- 
gehoben, die Salzlosung mit Ather ausgeschiittelt und die atherische Losung des Nitros- 
amins. durch Schiitteln mit wenig konzentriertem Kali yon der gelésten salpetrigen 
Saure befreit. Beim Verdunsten des Athers erhalt man fast reines Nitrosopiperidin 
als schwachgelbes gefirbtes Ol. 


2. Erkennung der aliphatischen Nitrosamine. 


. 1. Es sind neutrale, unzersetzt siedende, gelblich gefarbte Fliissigkeiten 
von gewirzigem Geruch. 

2. Sie regenerieren bei der Behandlung mit starken Reduktions- 
mitteln, auch beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure die sekundaren 
Basen. Hingegen konnen sie ebenso wie die Nitrosoderivate der sekundaren 
eyclischen Amine durch schwache Reduktionsmittel in Hydrazine 
(vgl. den Abschnitt tiber die Amidogruppe) umgewandelt werden. 


(CH,),N-NO —> (CH,),N-NH,. 


Auch Nitrosopiperidin, Nitrosomorpholin, Nitrosopipecolin k6nnen nach 
einer zuerst von E. Fischer angewandten Methode zu den entsprechenden 
Hydrazinen — Piperylhydrazin, Morpholylhydrazin, Pipecolylhydrazin — 
reduziert werden*). Als Nebenprodukte treten dabei auch die entsprechenden 
Tetrazone auf. 


CH, CH, CH, CH, 
3 oC | SNEN:N NC SO 
CH, CH Seas ye 
oe H.C CH, HCC 
O N f NO Dimorpholyltetrazon 
vA e 
ao OCH, OH: 
aon es li ~ Le 
itrosomorpholin O SN - NH 
see : 
H.C CH, 
Morpholylhydrazin 


Darstellung von Morpholylhydrazin 0:(CH,),N-NH, aus Nitrosomorpholin 
0 :(CH,),.N- NO. Inein Gemisch von 16,5 g Nitrosomorpholin mit der zehnfachen Menge 
Wasser und 75 g Zinkstaub werden unter kraftigem Umschiitteln und guter Kiihlung 
mit Hiswasser 75 g 50% ige Essigsaure allmahlich eingetragen. Sobald der Geruch des 


1) L. Knorr, A. 221, 298 (1883). 

*) Man vgl. L. Knorr, A. 221, 300 (1888); L. Knorr und Browndson, B. os 
4474 (1902); Balicki, ebenda 2780; B. Ahrens. Z. El. 2, 577 (1896); Chem. Zeitschr. 
2, 414 (1903). 


Nitrosogruppe 13 


Nitrosomorpholins verschwunden ist (nach ca. 4 Stunden), wird das’ Reaktionsgemisch 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, dann hei8 von unverbrauchtem Zinkstaub 
_ abfiltriert und das Filtrat mit Alkali iibersattigt. Aus der alkalischen Losung destilliert 
man durch Erhitzen in einem kupfernen GefiB die Hydrazinbase ab. Das Destillat 
wird mit iiberschiissiger Salzsiiure versetzt, wobei eine Rotfarbung und schwache Gas- 
entwicklung zu beobachten ist. Diese Erscheinungen sind auf die Zerlegung des als 
Nebenprodukt gebildeten Dimorpholyltetrazons zuriickzutiihren. Beim HKindampfen 
der salzsauren Lésung hinterbleibt das Chlorhydrat des Morpholylhydrazins als roter 
Riickstand, welcher durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol (96 %ig) gereinigt 
wird. Die Ausbeute betragt ca. 50° der Theorie. Konzentrierte Natronlauge (2: 1) 
scheidet aus dem Salz das Morpholylhydrazin als Ol ab, welches abgehoben, iiber frisch 
geglihtem Kaliumcarbonat getrocknet und schlieBlich mehrmals iiber wasserfreiem 
Bariumoxyd destilliert wird. Man erhalt so das Morpholylhydrazin als farbloses Ol 
vom Siedepunkt 168°. 

3. Alle aliphatischen Nitrosamine geben die Liebermannsche Nitroso- 
reaktion (S. 58). 

4. Uber die Anwendung der Nitrosamine zur Erkennung und 
Abscheidung aromatischer Amine vgl. den Abschnitt ,,Aminogruppe“ 
in diesem Bande. 


b) Aromatisehe Nitrosamine (Phenylnitrosamine). 


1. Sie werden, wie S. 71 erwahnt, auf dieselbe Weise wie die alipha- 
tischen Nitrosamine aus den Chlorhydraten sekundarer aromatischer Basen 
durch Kaliumnitrit erhalten. Diese Reaktion eignet sich zur Unterscheidung 
und Trennung der sekunddren von den primdren und tertidren aromatischen 
Basen. (Vgl. Abschnitt Aminogruppe.) 

Darstellung von Methylphenylnitrosamin C,H;N (CH,) NO aus Monomethylanilin 
C,H;N (CH,) H und salpetriger Siure!). 15,0 g Monomethylanilin werden in ver- 
diinnter Salzséiure (30 g Salzséure spez. Gew. 1,19 und 200 g Wasser) gelost. Zu der 
salzsauren Methylanilinldsung 148t man aus einem Tropftrichter unter fortwahrender 
Hiskiihlung so lange von einer ungefaihr doppelt normalen Natriumnitritlosung zu- 
flieBen, bis ein Tropfen der Lésung mit Jodkaliumstarkepapier eine deutliche Blaufar- 
bung gibt, die nach 2 Minuten langem Stehen nicht wieder verschwindet. Das Nitros- 
amin scheidet sich in Form eines gelblichen Oles ab und wird aus der waBrigen Fliissig- 
keit durch dreimaliges Ausschiitteln mit Ather und Abdunsten des Athers in quanti- 
tativer Ausbeute isoliert. Schmp. 12—15°. 

2. Bei langerer Einwirkung von Salpetrigsduregas gehen 
die sekundaren Amine der Benzolreihe in Nitro- oder Dinitroverbindungen 
iiber. Die einkernigen heterocyclischen sekundaren Amine, wie das Piperidin, 
liefern keine Nitroverbindungen, und von den mehrkernigen nur die, welche 
einen Benzolkern enthalten und ausgesprochene Basen sind, also den stick- 
stoffhaltigen Ring vollstandig hydriert enthalten; nicht also das Methylindol, 
wohl aber sehr leicht das Hydromethylindol. Bemerkenswert ist der Unter- 
schied zwischen diesen Aminen und den sekundaren Basen der Benzolreihe : 
wahrend erstere oft schon nach Verlauf weniger Minuten in die gut krystalli- 
sierenden Nitronitrosoverbindungen tibergehen, miissen letztere oft stunden- 
lang mit salpetriger Saure behandelt werden, bis das eintritt. Bei diesen ist 
die Art und Stellung der sonst noch im System vorhandenen Gruppen von 
groBem EinfluB?). Der Vorgang bei dieser gleichzeitig nitrosierenden und 
nitrierenden Wirkung der gasférmigen salpetrigen Saure ist vielleicht folgender : 


1) Hepp, B. 10, 329 (1877); Fischer, A. 190, 151. 
2) R. Stoermer, B. 31, 2523 (1898). 
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H. ; NO 
C.Hy- NC +N,0. = GH, NG, + HNO, 
NO NO 
CoH NC, + HNO, = CgH,(NO,)-NC + H,0 


Bei denjenigen sekundiren Aminen, welche im Benzolkern keinen Sub- 
stituenten enthalten, entstehen in glatter Weise Paranitrophenyl-alkyl- 
nitrosamine; ist die Parastellung besetzt, so tritt die Nitrogruppe in Ortho- 
stellung zum Stickstoff. 

3. Bei Einwirkung von Stickoxyd auf Tetraphenylhydrazin 
entsteht quantitativ Diphenylnitrosamin?) 


— > N+NO > N—NO 
HC,” SOLH: ier ae ae H,C,% 
' Tetraphenylhydrazin . Zwischenprodukt Diphenylnitrosamin 


Diphenylstickstoff 
Ebenso glatt verlauft die Bildung des p-Ditolylnitrosamins aus p-Tetra- 


tolylhydrazin. 

Man leitet in eine Toluollésung von Tetraphenyl- oder Tetratolylhydrazin (3 g 
Substanz in 25 ccm Toluol) auf dem siedenden Wasserbad (bei 90—95°) Stickoxyd 
ein. Schon nach 20—30 Minuten sind die Hydrazine quantitativ und glatt in die Di- 
arylnitrosamine tibergefiihrt. Nach dem Abdestillieren des Toluols im Vakuum — dabei 
wird vor Zutritt von Luft die NO-Atmosphare durch Kohlendioxyd weggenommen — 
hinterbleibt in beiden Fallen die orangegelbe Krystallisation der Nitrosamine. Sie 
wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 

Der oben formulierte ProzeS ist reversibel, die aromatischen Nitro- 
samine spalten bei Temperaturen von ungefahr 130° fast quan- 
titativ Stickoxyd ab. Die Stickoxydabspaltung geht besonders leicht 
in siedendem KEisessig vor sich. Hierbei werden aus dem Diarylstickstoff 
neben Diarylamin Farbstoffe gebildet. 

Die Nitroso-arylamide, wie z. B. Nitrosoacetanilid, zeigen einen 
ganz anderen Charakter der Nitrosogruppe. Sie reagieren, obwohl in die Kom- 
ponenten rickwarts spaltbar, ganz und gar wie Diazoester, setzen sich unter 
anderen schon in der Kalte mit Benzol um, so daB z. B. aus Nitrosoacetanilid 
Diphenyl, Stickstoff und Essigséure gebildet wird. 

4, Die Abspaltung der Nitrosogruppe aus den Nitronitros- 
aminen lat sich in allen Fallen mit rauchender Salzsaure erzielen. Bei 
einzelnen, in der Orthostellung zum Stickstoff nitrierten, ringférmigen Basen ~ 
laBt sich die Nitrosogruppe vom Stickstoff schon beim Kochen mit Alkohol 
in sehr glatter Weise ablosen. 


NO 
Darstellung yon p-Nitro-nitrosomethyanilin NO,- GH NC durch Einwir- 
3 


kung von gasformiger salpetriger Siure auf Methylanilin. Man leitet in die waBrige 
Suspension von 25 g Monomethylanilin unter ‘starker Kiihlung einen lebhaften Strom 
von salpetriger Séure, aus Arsenik und roher Salpetersiure entwickelt. Das in kurzer 
Zeit in das Nitrosamin iibergehende 61 beginnt nach etwa 2 Stunden zu erstarren. Die 
Masse wird auf Ton gestrichen und aus viel heiSem Alkohol umkrystallisiert. So erhalt 
man schwach gelbliche Rhomboeder vom Schmelzpunkt 100—101°. 

Kochen des p-Nitro-nitrosomethylanilins mit rauchender Salzsdure fiihrt zum 

4 


1 
p-Nitromethylanilin C,H,NO,NH(CH,) vom Schmelzpunkt 152°. 
1) Wieland, A. 881, 200 (1911). 
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Erhitzt man 1 g Nitronitrosamin mit 1,66 g 13,9 %iger Salpetersdure (2/,; Mol 
Gew.) unter haufigem Umschiitteln 7 Stunden auf dem Wasserbade, so erhilt man unter 
Entweichen von Stickoxyden 0,96 g Dinitromethylanilin C,H,(NO,),NH(CH;), 
was einer Ausbeute von 88,2 % der Theorie entspricht. Kocht man unter genau denselben 
Bedingungen 1 g p-Nitromethylanilin mit der entsprechenden Menge derselben Salpeter- 
saure, so findet die Bildung des Dinitrokérpers nicht statt. 


Darstellung yon o-Nitronitroso-tetrahydro-p-toluchinolin (II) aus Tetrahydro- 
_ p-toluchinolin (I), 


CH, CH, 

Poe role on ibaa H,c/ Y \cH, 
Saal | 

NAVY CH, CH, 

NH NO, N-NO 


Leitet man in die alkoholische Lésung von Tetrahydro-p-toluchinolin, das nach Bam- 
berger und Wulz}?) leicht rein zu erhalten ist, salpetrige Saiure, so fallt nach einer halben 
Stunde die Nitronitrosoverbindung in gelben Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 122° schmelzen. 


5. In alkoholischer Lésung mit Salzsiuregas behandelt, 
gehen die Phenylnitrosamine in p-Nitrosoaniline iiber?). 


H 
I O,H;-N< *° ——-> II NO[*|C,H,[]NHCH, 

NO p-Nitrosomonomethylanilin 
Methylphenylnitrosamin 


Darstellung von p-Nitrosomonomethylanilin. Das Methylphenylnitrosamin (1) 
wird in 2 Gewichtsteilen Ather gelést, darauf mit 4 Gewichtsteilen von miti Salzsiuregas 
in der Kalte gesattigtem, absolutem Alkohol vermengt. Die Lésung farbt sich fast 
momentan dunkelorange. Nach einigem Stehen tritt eine lebhafte Reaktion unter Er- 
warmung ein, und es scheiden sich kleine gelbe Nadeln ab, die sich rasch vermehren, 
so daB nach einigen Stunden die Masse zu einem Brei von Krystallen erstarrt ist. Man saugt 
ab, wascht mit Atheralkohol aus und erhalt nach dem Trocknen eine, dem angewendeten 
Nitrosamin ungefahr gleiche Gewichtsmenge von salzsaurem p-Nitrosomethylanilin (II). 
Wegen seiner geringen Haltbarkeit verwandelt man das Salz zweckmaBig in die freie 
Base, welche bestaéndig ist. Diese scheidet sich in gelbgriinen Blattern ab, wenn man 
die maBig konzentrierte Losung des Salzes in Wasser mit Natriumcarbonat oder mit 
Ammoniak versetzt. Sie krystallisiert aus Benzol in groSen Blattern von blauem 
Schimmer und schmilzt bei 118°. Beim Erhitzen mit Natronlauge wird das p-Nitroso- 
‘monomethylanilin in p-Nitrosophenol und Monomethylamin gespalten. 


(NO)C,H,NHCH, + H,O = C,H,(NO)(OH) + NH,(CH,). 


6. Durch Reduktion bilden die Phenylnitrosamine Hydrazine oder 
spalten sich in Ammoniak und die urspriinglichen sekundaren Basen. Sie 
sind mit Wasserdampf fliichtiger, zersetzen sich aber meist bei trockner 


Destillation. 
7. Kondensation von Nitrosoverbindungen aromatischer 


Amine mit Methylenderivaten’). 


1) Bamberger und Wulz, B. 24, 2067 (1891). 

2) O. Fischer und E. Hepp, B. 19, 2991 (1886). 

3) F. Sachs und Ehrlich, B. 32, 2341 (1899); F. Sachs, B. 33, 959 (1900); 
F. Sachs und Bry, B. 34, 118, 494 (1900); F. Sachs und Goldmann, B. 35, 3319 
(1902); Sachs und Everding, B. 35, 1236 (1902); 36, 959 (1903); F. Sachs, D. Rak. 
Nr. 109486 vom 12. Febr. 1899; Nr. 116089 vom 13. April 1899; Nr. 117627 vom 13, April 
1899; Nr. 121745 vom 30. Januar 1900; Nr. 121974 vom 9. Mai 1899; J. Houben, 
W. Brassert und L. Ettinger, B. 42, 2747, 2753, 2758 (1909); R. Pummerer 
und M. Goettler, B. 42, 4269 (1909). J. Houben, B. 42, 3992, 3996, 3999 (1913): 
J. Houben und G. Schreiber, B. 53, 2350 (1920). 
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Paranitrosoverbindungen sekundarer und tertidrer aromatischer Amine — 


geben mit Methylenverbindungen von saurem Charakter (z. B. Benzyleyanid, 
p-Nitrobenzyleyanid) Azomethinverbindungen entsprechend folgender Glei- 
chung: 


Fa ee 


Benzylcyanid 
SD Ate one eg tok es 
(CH),N—< > ae <> + HL0. 
CN 


4-Dimethylamidophenyl-“-cyan-azomethinphenyl 

Diese Kondensation kann entweder durch Verschmelzen oder mit Hilfe 
alkalischer Kondensationsmittel bewirkt werden. An Stelle des freien Alkalis 
lassen sich auch alkalisch reagierende Salze (Soda, Trinatriumphosphat, 
Cyankalium) verwenden. 

Die Reaktion ist, wie F.Sachs und seine Mitarbeiter dargetan haben, 
einer groBen Ausdehnung fahig. Fast alle Methylenverbindungen treten in 
der gleichen Weise in Reaktion, und zwar um so leichter, je saurer die Wasser- 


stoffatome durch benachbarte negative Radikale geworden sind. Man erhalt_ 


so Azomethinverbindungen aus den verschiedensten Methylenverbindungen, 
z. B. aus Benzyleyanid, p-Nitrobenzyleyanid, Malonitril, Cyanessigester, 
Acetessigester, Desoxybenzoin, Phloroglucin, Nitroathan, Diamidodipheny]l- 
methansulfon und dessen Tetramethylderivat. Auch solche Methylenver- 
bindungen lassen sich durch Kondensation verwenden, deren Methylengruppe 
der Sadureamidgruppe (CO: NH,), der Aldehydgruppe oder den Gruppen 
C:C und C:N benachbart ist. Z. B.: Phenylmethylpyrazolon, Cyanacet- 
amid, Phenylacetaldehyd, Glutaconsaureester, Nitrophenylacetamid. 

Demnach kann man die Kondensation und die Spaltung der Konden- 
sationsprodukte ganz allgemein wie folgt formulieren: 


Alph,N-C,H,:NO + R1-CH,-R, = Alph,N-C,H,-N: C(R)(R,) + H,0, 
Alph,N- C,H,:N : C(B?)(R?) + H,O = Alph,N-C,H,:NH, + Rt-CO-R,. 


Auch p-Nitrosophenol und Nitrosobenzol reagieren mit Methylenderi- 
vaten in analoger Weise. Doch bilden sich bei dieser Kondensation leicht 
Nebenprodukte in groRer Zah] und Menge. Ferner reagieren wie die Methylen- 
verbindungen auch Nitromethan und Nitrotoluole, welche im Benzolkern 
ein zweites negatives Radikal enthalten. 


Kondensation von Nitrosodimethylanilin mit Benzyleyanid'). 15 g Nitroso- 
dimethylanilin werden in 100 ccm Alkohol gelést, dazu eine Lésung von 11,7 ¢ Benzyl- 
cyanid in der gleichen Menge Alkohol gegeben und dann in die siedende Lésung, nachdem 
man vom Feuer entfernt hat, 1 ccm 33 %ige Natronlauge gegossen; da hierbei ein heftiges 
Aufkochen stattfindet, ist es ratsam, ein Gefaf von mindestens % 1 anzuwenden. Man 
1aBt darauf erkalten und filtriert die abgeschiedenen orangeroten Krystalle ab, die man 
noch ein- bis zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene 4-Dimethylamido- 
phenyl-«-cyan-azomethinphenyl] bildet blaulich schimmernde, orangerote Nadeln yom 


Schmelzpunkt 90°. Ist in den meisten Lésungsmitteln in der Kalte schwer léslich, in 
Wasser unloslich. 


1) Friedlander, M. 19, 627 (1898). 
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8. Einwirkung von Diphenylketen auf Nitrosodimethylanilin’), Last 
man auf eine atherische Lésung von Nitroso-dimethylanilin 2 Mol. Diphenyl- 
keten einwirken, so verschwindet unter starker Kohlensiureentwicklung die 
grune Farbung fast momentan, und die zuerst gebildete Schiffsche Base 
verbindet sich mit Diphenylketen in folgender Weise: 


(CgH5) oC te CO ( ae es. aS 
=N. C,H, - N(CHs3)2  (CgH;),C — N-C,H,- N(CHs3)o 


B-Lactam der a, a, B, B-Tetraphenyl-B- 
dimethylamidoanilido-propionsdure 


(CgH5)2C 


Zu einer Lésung von 7 g Nitrosodimethylanilin (1 Mol.) in 250 cem absolutem 
Ather werden 200 ccm einer 44-Normallésung von Diphenylketen in Petrolather langsam 
zulaufen gelassen. Unter heftiger Kohlenséiureentwicklung verschwindet fast momentan 
die griine Farbe der Lésung, und es scheidet sich eine geringe Menge eines dunklen, 
flockigen Niederschlages aus, von dem abfiltriert wird. Nach 2tadgigem Stehen der 
Reaktionsflissigkeit unter Kohlensaiureatmosphare krystallisiert das oben genannte 
p-Lactam in gelblichen, gut ausgebildeten Krystallen aus, die fest an der GefaBwand 
haften und deshalb leicht von geringen Mengen suspendierten flockigen Niederschlages 
getrennt werden kénnen. Ausbeute 15,1 g (65% der Theorie). Das Lactam ist in Alkohol 
und Ather schwer, in Benzol und Chloroform leicht léslich. Beginnt bei 196° zu sintern 
und ist erst tiber 200° zu einer orangeroten Fliissigkeit geschmolzen. 


9. Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die Hy- 
drazide der Zimt- und Crotonsaure erhalt man nicht die erwarteten 
Azide, sondern es tritt dabei Ringschlu8 und Bildung von 1-Nitroso-5-phenyl- 
(bez. methyl-)3-pyrazolidon ein’). 


Darstellung yon Zimtsaiure-hydrazid C,H,- CH: CH-CO-NH-NH,. 100 g Zimt- 
sdiureester werden in einem EHrlenmeyer-Kolben mit 60 g absolutem Alkohol und 
30 g Hydrazinhydrat versetzt. Es tritt eine kaum merkbare Reaktion ein, nur farbt 
sich die klare Mischung voriibergehend gelb. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade am Riickflu8kihler wird ein Teil des Alkohols abdestilliert. Aus dem dick- 
fliissigen Reaktionsprodukt fallen nach dem Erkalten bei langerem Stehen weibfe, 
filzige, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus, die beim Abkiihlen im Kaltegemisch sich 
rasch vermehren und den ganzen Inhalt des Kolbens durchsetzen. Die Krystallmasse 
wird abgesaugt und mit wenig absolutem Alkohol gewaschen. Durch Hinengen der 
Mutterlauge erhalt man eine zweite und dritte Krystallisation, so daB die Ausbeute 
an Rohprodukt-im Durchschnitt 48—50 g betragt, entsprechend 52,1—54,3 % der Theorie. 
Der K6rper wird aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert und schmilzt dann 
bei 101°. 

Darstellung von salzsaurem Zimtsiure-hydrazid C,H;- CH: CH- CO-NH- NH,- HCL. 
Eine Lésung von 20 g Zimtséurehydrazid in 30 ccm heifiem Alkohol wird durch His- 
wasser schnell abgekiihlt und, sobald die Ausscheidung des Hydrazids beginnt, etwa 
75 eem absolut-alkoholischer Salzsaure hinzugefiigt. Die klare Mischung triibt sich 
schon nach kurzer Zeit unter allmahlicher Abscheidung kleiner Krystalle des gebildeten 
Chlorhydrates. Nach eintagigem Stehen des Kolbens in Hiswasser ist die Fliissigkeit 
von einem dicken Krystallbrei durchsetzt. Dieser wird abgesaugt und mit wenig alko- 
holischer Salzsaure gewaschen. 20 g Hydrazid liefern im Durchschnitt 22-—23 g salz- 
saures Salz entsprechend einer Ausbeute von 89,7—93,8% der Theorie. 


1) Staudinger und Ielagin, B. 44, 365 (1911). 
2) HB. Muckermann, B. 42, 3449 (1909). 
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Darstellung von 1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon. (Formel siehe oben.) 5 g | 
salzsaures Zimtsdurehydrazid werden in 50 cem Wasser gelést und in Hiswasser gekuhlt; 
darauf 1a48t man tropfenweise unter Umschiitteln eine Lésung von 1,8 g Natriumnitrit 
in 10 ccm Wasser zuflieBen. Auf Zusatz des ersten Tropfens der Nitritlosung entsteht 
eine Triibung, die aber sofort verschwindet. Erst nachdem etwa ein Drittel des Natrium- | 
nitrits zugegeben ist, beginnt die Abscheidung eines hellgelben Korpers. Die Ausbeute 
betrug durschnittlich 4,3—4,5 Rohprodukt. 


Beziehungen zwischen primaren Nitrosaminen und Diazoverbindungen. 


a) Primaire Nitrosamine und Antidiazohydrate. Die Gruppe 
N,OH in den Verbindungen RN,OH ist tautomer, indem sie teils als Diazo- 
hydrat N: N- OH (sterisch als Antidiazohydrat), teils als primares Nitrosamin_ 
-NH-NO reagiert. Die Isolierung der beiden isomeren Formen aus ein — 
und derselben tautomeren Substanz ist Hantzsch und Pohl?) in einigen 
Fallen gelungen, z. B. 2,4,6-Tribrombenzol-antidiazohydrat C,H,Br,-N: N 
-OH und -nitrosamin C,H,Br,-NH-NO. Aus den Antidiazotaten (Salzen 
der Antidiazohydrate) bilden sich durch Sauren primar die Antidiazohydrate, 
die sich aber leicht in die isomeren, primaren Nitrosamine umlagern. VY¢gl. 
auch ,,Diazogruppe“ in diesem Bande. 

Darstellung yon 2,6-Dibromanisol-antidiazohydrat CH,0-C,H,Br,-N:N-OH 
und 2,6-Dibromanisol-nitrosamin CH,0-C,H,Br,- NH- NO. 2,6-Dibrom-p-anisidin wird 
in Hisessigldsung bei Gegenwart der notigen Menge Salpeterséure mittels Amylnitrit 
diazotiert. Die Diazoniumlésung tragt man in heiBe, konzentrierte Kalilauge ein und 
erwarmt dann noch einige Zeit. Das hierbei ausgeschiedene Antisalz ist meist etwas | 
rotlich gefarbt und wird am besten gereinigt, indem man es aus kalt gesattigter, waBriger 
Losung durch etwas Kalilauge fallt und durch Erwaérmen wiederum in Lésung bringt, 
worauf es beim Erkalten in Nadeln auskrystallisiert. 

Aus der gut gekihlten Lésung des Antikaliumdiazotates wird durch Essigsaure 
im geringen Uberschuf8 das Hydrat gefallt. Es ist rein weiB und kann ohne Anderung 
der Farbe mit Hiswasser gewaschen und bei 0° im Vakuumexsiccator tuber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet werden, wobei es sich allerdings etwas gelblich farbt. Mit B-Naphthol 
kuppelt es rasch. 

Leitet man in die wiBrige Lésung des Antidiazotates bei 0° Kohlensaure ein, so 
fallt das Nitrosamin zwar langsam, aber schlieBlich vollstandig in Form intensiv gelber 
Flocken aus, die nach dem Auswaschen mit Eiswasser méglichst rasch tiber Phosphor- 
pentoxyd bei 0°, aber nicht im Vakuum getrocknet werden miissen, da es sich unter 
vermindertem Druck rasch zersetzt. Das Nitrosamin verhalt sich als Pseudosaure, 
welche keine Hydroxylgruppe mehr besitzt, indifferent gegen alle Hydroxyl-Reagenzien. 
Mit Salzsauregas in atherischer Lésung entsteht nicht das Diazoniumchlorid, sondern 
ein Chlorhydrat des Nitrosamins in Form von kleinen, hellgelben Nadelchen. Mit 
p-Naphthol tritt langsam Kuppelung ein. Verdiinnte Alkalien wirken auf das Nitrosamin 
nicht ein, konzentrierte wandeln es in Diazotat um. 


Das chemische Verhalten der beiden Isomeren, namlich Anti- 
diazohydrat' und Nitrosamin, ist charakteristisch verschieden: 

Die Antidiazohydrate reagieren mit trocknem Ammoniak unter Bildung 
von Ammoniumsalzen; die Nitrosamine werden durch Ammoniak nicht 
angegriffen. , 

Die Diazohydrate reagieren als Hydroxylverbindungen mit Acetylchlorid 
und Phosphorchloriden unter Bildung von Diazoniumchloriden, wahrend die 
Nitrosamine hierdurch nicht in Diazoniumsalze zuriickverwandelt werden. 
Phenylisocyanat wirkt auf feste Diazohydrate meist explosionsartig, auf 
Nitrosamine gar nicht ein. Die Antidiazohydrate werden durch trocknes Salz- 


1) Hantzsch und Pohl, B. 35, 2964 (1902). 
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sauregas in atherischer Losung in Diazoniumchloride tibergefiihrt, die primaren 


_ Nitrosamine bei der gleichen Behandlung in Chlorhydrate. Beide Isomeren 


_kuppeln mit Azokomponenten, die Antidiazohydrate aber weit energischer 


als die Nitrosamine. Die festen Diazohydrate explodieren leicht, die Nitros- 


amine nicht. 
b) Sekundare Nitrosamine und Antidiazotate. 
Durch Alkylierung der Antidiazotate entstehen allgemein Nitrosamine 
sekundirer Basen. 
ArN: NOMe -> Ar: NAIk- NO. 


Umgekehrt lassen sich gewisse nitrosierte Alkylaniline sowie o- und 
p-Oxybenzylphenylnitrosamine durch verdiinnte Kalilauge leicht in Anti- 


_diazotate iiberfiihren): 


noe | 

Ar: Sa ee = Ar:-N:N-OK + Alk-OH 
/NO 

Ar - NX Sat N SIN OK: 


NCH, -C,H,:OH 


Einwirkung von Ranoaiaae auf o-Oxbenzylphenylnitrosamin. ice Darstellung 


des Nitrosamins werden 6,7 g Orthooxybenzylanilin mit wenig Alkohol befeuchtet, 
- in verdiinnter iibersattigter Schwefelsiure gelést und bei etwa 40° allmahlich mit einer 


wy 


10%igen Losung von 2,3 g Natriumnitrit versetzt. Das sich zuniachst fliissig abschei- 


-dende Nitrosamin erstarrt beim Riihren bald zu gelben Krystallflocken (6,6 ¢), welche 


aus verdtinntem Methylalkohol in hellgelben Prismen vom Schmelzpunkt 131,5° kry- 
stallisieren. Die Spaltung HO -C,H,-CH,— N(C,H;)NO + NaOH = C,H,;N,ONa 


+ HO-C,H,-CH,OH tritt leicht beim Erwarmen des Nitrosamins mit Natronlauge ein. 


Hine Lésung von 0,5 g Nitrosamin (1 Mol.) in 15 ccm 3%iger Natronlauge (5 Mol.) 
wird 10 Minuten in schwachem Sieden erhalten. Die klare, direkt nicht kuppelnde 


_ Fliissigkeit wird wiederholt ausgeithert, durch einen Luftstrom vom Ather befreit, 
_ unter Hiskiihlung angesaéuert, von dem reichlich ausfallenden braunen Niederschlag 
- filtriert, zur Entfernung etwa vorhandenen Saligenins zweimal mit Ather geschiittelt 
und in alkalischés f-Naphthol gegossen. Es scheiden sich 0,35 g Benzolazonaphthol aus, 


auf Diazotate erhalten: 


welche nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 132° schmelzen. 


Acylnitrosamine (Nitrososaureanilide). 
Die Acylnitrosamine enthalten die einwertige Gruppe — N(NO) —CO-R. 


a) Bildungsweisen. 

1. Die acylierten Nitrosamine wurden zuerst von O. Fischer?) durch 
Einwirkung von salpetriger Sdure auf Sdureanilide, also analog den pene 
Nitrosaminen, dargestellt. 

Darstellung von p-Bromnitrosoacetanilid Br€,H,-N(NO) - COCH,. 20 ¢ Brom- 
acetanilid werden in 150 g Hisessig gelost; die heiBe Losung wird rasch und unter fort- 
waihrendem Umschiitteln abgekiihlt und durch den so erhaltenen Krystallbrei Salpetrig- 


sduregas geleitet, bis alles gelést und die Fliissigkeit dauernd griin gefarbt ist. Alsdann 
wird das Nitrosoderivat mittels Eiswasser ausgefallt, abfiltriert, mit Hiswasser gewaschen 


‘und auf Ton getrocknet. Beim Verdunsten einer absolut atherischen Lésung im Vakuum 


krystallisiert es in gelben Nadeln, die bei 88° explodieren. 

2. v. Pechmann?) hat dieselben durch Hinwirkung von Sdurechloriden 
C,H;CO- Cl 
Ar-N,OK “—-> Ar-N-(NO)-COC,H;. 


1) Bamberger, B. 33, 1957 (1900); A. 313, 107 (1900). 
2) O. Fischer, B. 9, 464 (1876); 10,959 (1877). *) v. Pechmann, B. 27, 65 (1894). 


80 Jul. Schmidt 


Darstellung von Benzoyl-p-tolylnitrosamin aus Diazotoluol und Benzoylchlorid. 
Eine aus 10,7 g p-Toluidin, 23 g konzentrierter Salzséure (spez. Gew. 1,19), ebensoviel 
Wasser und der erforderlichen Menge Nitrit dargestellte Diazotoluoll6sung wird mit 
iiberschiissiger konzentrierter Natriumacetatlésung versetzt, das Gemenge bei 0° in 
ca. 100 g 20% ige Natronlauge gegossen und mit der berechneten Menge Benzoylchlorid 
(14 g) unter Kihlung geschiittelt, bis sich nach einigen Minuten das Benzoyl-p-tolyl- 
nitrosamin als gelbliche, krystallinische Masse abscheidet. Abgesaugt, auf Ton ge- 
strichen und aus der Loésung in eiskaltem Aceton durch Wasser ausgefallt, erhalt man 
blaBgelbe Nadelchen, deren Menge der theoretischen nahe kommt. Schmelzpunkt 74 
bis 75° unter Verpuffung. 


b) Verhalten. 


1. Durch Alkalien werden die Acylnitrosamine nach Bamberger! ) in 
Sauren und Syndiazotate wibergefiihrt nach der Gleichung : 


Ar-N-(NO)-COC,H; + 2KOH = ArN,OK + C,H,COOK + H,0. 


2. Wie aus den Nitrosaminen das Amin, so kann auch aus den Acyl- 
nitrosaminen das entsprechende Séureanilid regeneriert werden, indem sie 
beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in atherischer Losung die Nitrosogruppe 
als Nitrosylchlorid abspalten?): 


Ar-N-(NO)-COCH, + HCl = Ar-NH-COCH, + NO-Cl. 


Zexzsetzung von Nitroscacetanilid mit Chlorwasserstoff. Aus einer Lésung 
von Nitrosoacetanilid in Benzol fallt durch trockenen Chlorwasserstoff sofort ein volumi- 
noser, weiBer, krystallinischer Niederschlag von Acetanilidchlorhydrat aus. Dasselbe 
zersetzt sich beim Erhitzen bei 110—120° und -wird durch kaltes Wasser sofort in Salz- 
saure und Acetanilid gespalten, ist also Acetanilidchlorhydrat. Das Benzolfiltrat hinter- 
1a8t beim Verdunsten keinen Riickstand, was beweist, da die Reaktion quantitativ 
verlauft, enthalt aber Nitrosylchlorid, da nach Zusatz von Wasser aufer Salzséure noch 
salpetrige Saure nachgewiesen werden kann. 

Die Reaktion verlauft in ganz ahnlicher Weise bei Anwendung von absolutem 
Ather, Aceton oder Chloroform als Lésungsmittel, dagegen entsteht beim Einleiten yon 
Chlorwasserstoff in eine absolut alkoholische oder Eisessiglésung kein Niederschlag 
und keine salpetrige Saure (bzw. Nitrosylchlorid). Wohl aber wird durch Zusatz von 
absolutem Ather zur Losung Diazoniumchlorid gefallt. 


3. Auch durch Reduktion kénnen die Nitrososdureanilide wieder in 
Saureanilide verwandelt werden. 

4, Die Acylnitrosamine charakterisieren sich nicht bloB als echte Nitroso- 
verbindungen, sondern auch vielfach als echte Diazoverbindungen: 

Sie kuppeln mit Phenolen und Aminbasen zu Azofarbstoffen*) und er- 
zeugen Diazoamidoverbindungen*). Auch mit Benzol, Thiophen, Kaliumsulfit 
u. a. reagieren®) sie abnlich wie Diazoverbindungen. 

LaBt man z. B. eine Losung von Nitrosoacetanilid in Benzol bei gew6hn- 
licher Temperatur stehen, so entwickelt sich allmahlich Stickstoff, und es 


bildet sich Diphenyl neben Essigsaure. Das Lésungsmittel wirkt also im 
Sinne der Gleichung: 


CyH;N : (COCH;)-NO + C,H, = OC,H;:C,H; + N, + CH,COOH. 


In analoger Weise wird durch Toluol Phenyltolyl und durch Thiophert 
Phenylthiophen erzeugt. Nitrosoacetanilid ist also — wie Diazo- 
benzol — ein Phenylierungsmittel. 


1) Bamberger, B. 30, 371 (1897). *) Hantzsch, A. 325, 226 (1902). 
8) v. Pechmann, B. 27, 657, 916 (1894); Bamberger, B. 27, 916, 3220. 
4) v. Pechmann, B. 27, 656, 708. 5) Bamberger, B. 30, 366 (1897). 
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5. Reaktion von Acylnitrosaminen mit Phenylhydrazin}). 
Manche Nitrosamide, z. B. Nitroso-form- und -acetanilid reagieren mit 
Phenylhydrazin glatt unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Benzol. 
Statt des erwarteten asymmetrischen Phenylhydrazinderivats entsteht das 
symmetrische. Das sieht wie eine Acylwanderung aus, 


C,H; -N-NO _, Css: NH-NH 
COCH, COCH, 


aber es ist keine. Denn mit Tolylhydrazin entsteht Acyltolylhydrazin, und 
Nitrosoformtoluid gibt mit Phenylhydrazin Formylphenylhydrazin, Nitroso- 
methylurethan gibt Phenylearbazinsaureester. Also ist das Hydrazin 
von den Nitrosoacylaminen acyliert worden. Diese geben bei dem 
Verlust der Siurereste Diazoverbindungen, die sich mit einem weiteren 
Molekiil des Hydrazins zu Diazohydraziden verbinden; schlieBlich zersetzen 
sich die letzteren in Benzol und Stickstoff. Die Folge von Reaktionen wird 
fir das Beispiel des Nitrosoformanilids durch die Gleichungen ausge- 
driickt : | 


I. C,H;-N-NO+C,H,-NH-NH, = (,H,:N,-OH + C,H,-NH-NH-CHO 
- CHO 
Il. C,H,;-N,-OH + C,H;-NH-NH, = 0,H,-N:N-N-C,H; + H,O 
NH, 
Ill. O,H,-N:N-N-C,H; = 2N,+ 2C,H, 
NH, 


Bei anderen Nitrosoverbindungen verlauft hingegen die Reaktion mit 
Phenylhydrazin entweder untergeordnet oder sogar ausschlieBlich unter 
Abspaltung der Nitrosogruppe, also nach der zweiten moglichen Richtung. 
So reagieren Nitrosobenzanilid, Nitrosophenylurethan und die Nitrosamine 
des Diphenylamins und Athylanilins. Die Amide und die sekundiaren Basen 
werden zuriickgebildet. Sehr wahrscheinlich entsteht dabei Nitroso-phenyl- 
hydrazin, das sich unter Entwicklung von Stickoxydul zersetzt. 


Einwirkung yon Phenylhydrazin auf Nitroso-formanilid. 9,4 g Nitroso- 
formanilid werden in die Mischung von 15g Phenylhydrazin (13,5 g waren 2 Mol.) mit 
20 ¢ Benzol unter Eiskiihlung langsam eingetragen. Die Flissigkeit triibt sich durch 
Bildung von Wasser milchig. Wenn die lebhafte Stickstoffentwicklung nachlaBt, fibrt 
man die Reaktion zu Ende durch abwechselndes Erwarmen und Abkiihlen und schlieBb- 
lich durch Erhitzen bis zum Sieden des Benzols. Beim Erkalten scheidet sich ein dichter 
Krystallbrei von symm. Formyl-phenylhydrazin aus; die benzolische Mutter- 
lauge liefert noch ein wenig beim Eindampfen. Die Ausbeute betragt 7,7 g, d. i. 90% 
der Theorie. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Nitroso-phenylurethan. Wahrend Ni- 
trosomethylurethan an Phenylhydrazin das Carboxathyl abgibt, wird Nitrosophenyl- 
urethan entnitrosiert. Beim Vermischen des Nitrosamids mit Phenylhydrazin erfolgt 
Erwirmung, aber keine Gasentbindung. Diese tritt erst bei weiterem HErwarmen ein. 
Nach Beendigung der Reaktion wird das Produkt mit verdiinnter Saéure und Ather 
aufgenommen. In die Sdure geht iiberschiissiges Phenylhydrazin, der Ather hinterlaBt 
so gut wie quantitativ Phenylurethan (Schmp. 51°). 


1) Willstatter und Stoll, B. 42, 4872 (1909). 
Die Methoden der organischen Chemie, Band IV. 2. Aufl. 6 
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Ill. Nitrosohydrazine und Nitrosohydroxylamine. 


Sie bilden sich durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf primare 
Hydrazine. bez. Hydroxylamine). Die Nitrosohydrazine stehen den Diazo- 
verbindungen nahe und gehen leicht durch Anhydrisierung in Diazoimide 
(Benzolazide) uber: : 


NH, N 

Ar -NH-NH, ——-> Ar- ae ——> Ar NC | 
Hydrazin NO N 
Nitrosohydrazid Benzolazid 


Darstellung von Nitroso-f-phenylhydroxylamin ©,H,;:N(NO)(OH). 5 g f- 
Phenylhydroxylamin werden in der 4quivalenten Menge (45,9 ccm) eiskalter Normal- 
salzsiure gelést und unter starker Kiihlung ziemlich schnell mit einer waBrigen Losung 
von 3,15 g¢ Natriumnitrit versetzt. Das Nitrosamin scheidet sich sofort als Brei schnee- 
weiBer, seideglinzender Nadeln aus, welche mit Eiswasser gewaschen und auf pordsem 
Porzellan getrocknet, chemisch rein sind. Die Ausbeute betragt 5 g (Theorie 6,3 g). 
Aus Ligroin umkrystallisiert, schmilzt das Nitrosamin bei 58,5—59°. 

Es zeigt die Liebermannsche Reaktion, ist eine 4uBerst reaktionsfahige und 
unter gewissen Umstinden leicht zersetzliche Substanz und eine sehr starke Saure. 


IV. Nitrosophenole und Nitrosonaphthole. 


a) Nitrosophenole. 


Die sogenannten Para-Nitrosophenole entstehen: 

1. Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Phenole?). Dabei bilden 
die einwertigen Phenole nur Para-Mononitrosoverbindungen, wahrend aus 
zweiwertigen Phenolen (z. B. aus Resorcin) Dinitrosoverbindungen entstehen. 


Darstellung von Nitrosophenol aus Phenol und salpetriger Saure. 5 g¢ Phenol 
und 20 g salpetrigsaures Kalium werden in 1000 g Wasser gelést, mit Eiswasser méglichst 
abgektiblt und mit 10—12 g mit dem zehnfachen Volumen Wasser verdiinnter Hssig- 
sdure in kleinen Portionen unter Umschiitteln versetzt. Nach 12—16stiindigem Stehen 
filtriert man die braune Flissigkeit von einer geringen Menge ausgeschiedener Harz- 
tropfchen ab und extrahiert mit Ather. Die dunkelgriingelbe atherische Lésung wird mit 
konzentrierter Natronlauge geschiittelt, die breiartige, rotbraune Nadeln enthaltende 
Masse auf Ton gebracht und darauf gelassen, bis alle Fliissigkeit eingesaugt ist. Etwa 
vorhandenes Phenol, salpetrige Saure und Salpeterséiure werden so entfernt. und es 
hinterbleibt beinahe reines Nitrosophenolnatrium. Das Natronsalz wird in Wasser 
gelost, mit Schwefelséure das Nitrosophenol ausgefallt und ausgewaschen. Der Nieder- 
schlag wird in heiBem Wasser schnell gelést, die Fliissigkeit filtriert, erkalten gelassen 
und mit Ather extrahiert. Beim Abdestillieren des Athers hinterbleibt das reine Nitroso- 
phenol in fast quantitativer Ausbeute. 

Das Nitrosophenol schmilzt nicht unzersetzt, zwischen 120 und 130° zersetzt 
es sich plotzlich unter schwacher Verpuffung. In Wasser ist es ziemlich, in verdiinnter 
Natronlauge leicht loslich. Durch Oxydation z. B. mit konzentrierter Salpetersdure 
geht es in Isonitrophenol (farblose Nadeln) und durch Reduktion z. B. mit Zinn und Salz- 
sadure sehr leicht in Amidophenol iiber. Es gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion 
(S. 58). . 


2. Durch Kochen von p-Nitrosoalkylaminen mit Alkalien. 


N(CH). No +Na0OH = Na0¢ NO 4 + HN(CH,), 
p-Nitrosodimethylanilin peNiresopbenoliaituwr so eee 


1) Bamberger, B. 27, 1548 (1894). 2) Baeyer, B. 7, 964 (1874). 
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Darstellung von Nitrosophenol aus p-Nitrosodimethylanilin und Natronlauge. 
90 g Wasser werden mit 10 g Natronlauge vom spez. Gew. 1,25 in einem mit Kiihler yer- 
sehenen Kolben zum Sieden erhitzt und dann unter Liiftung des Stopfens 2 ¢ des salz- 
sauren Nitrosodimethylanilins in kleinen Portionen eingetragen. Dabei wartet man 
immer, bis die in Oltropfen ausgeschiedene Base sich &réKtenteils gelést hat. Das Kochen 
wird fortgesetzt, bis die dunkelgriingelbe Farbe ganz verschwunden und in rotgelb 
ubergegangen ist. Wahrend des Kochens geht der gréfte Teil des gebildeten Dimethyl- 
amins mit den Wasserdimpfen tiber. Man legt deshalb Salzsiure vor. Die zuriickbleibende - 
Flissigkeit wird stark abgekiihlt, mit verdiinnter Schwefelsiure schwach angesiuert 
und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt das Nitroso- 
phenol als braune, blattrige Krystallmasse. 


3. Durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf Chinone in 
wapriger oder alkoholischer Lésung. 

Zufolge dieser Bildungsweisen kommen fiir die Nitrosophenole drei 
Konstitutionsformeln in Betracht, z. B. fiir das p-Nitrosophenol die folgenden : 


1) CH, umd (Tay GHC. oder ITb) Gy 

As By un oder 

(I) ‘xo (Ila) C, ace (IIb) ©, et 
p-Nitrosophenol Chinonmonoxim 

Die Bildungsweisen 1 und 2 sprechen fiir die Nitrosoformel; ebenso 
das Verhalten der Nitrosophenole gegen Salpetersiure und gegen Ferricyan- 
kalium in alkalischer Lésung. Sie werden hierdurch zu p-Nitrophenolen 
oxydiert. 

Dagegen sprechen Bildungsweise 3 sowie mehrere Reaktionen fiir die 
Chinonoximformel (Ila und IIb). Solche Reaktionen sind der schwach 
basische Charakter der Nitrosophenole, die Umwandlung in Chinondioxime 
vermittels Hydroxylaminchlorhydrat, der Ubergang in Methylather der 
Chinonoxime bei der Methylerung?). 

Aus diesem Grunde nimmt man allgemein Tautomerie 
zwischen Nitrosophenolen und Chinonoximen an. In einzelnen 
Fallen kommt den freien Verbindungen die Chinonoximformel zu, wah- 
rend die Salze sich von den Nitrosophenolen ableiten?”). 

Die Methylester der wahren Nitrosophenole werden nach 
A. v. Baeyer®) und E. Knorr analog der Uberfithrung des Anilins in Ni- 
trosobenzol (vgl. S. 59) dargestellt durch Einwirkung von Caroscher Saure 
auf Anisidine. Letztere werden so in Nitrosoanisole, d. h. in die Ester der 
wahren Nitrosophenole umgewandelt : 


mC omen 
CoH O-CH, eae NOnCH: 
o-Anisidin o-Nitrosoanisol 


Darstellung von 0-Nitrosoanisol aus o-Anisidin. In die schwach essigsaure 
Lésung von Caroscher Saiure wird unter guter Kiihlung eine eiskalte, waBrige Emulsion 
von reinem o-Anisidin unter Riihren rasch eingetragen. Nach etwa 5 Minuten werden 
die abgeschiedenen braunen Flocken rasch abfiltriert und durch Wasserdampfdestillation 
gereinigt. Das o-Nitrosoanisol geht mit Wasserdampf sehr rasch tber und ‘scheidet 
sich im Destillat in gelben Flocken ab. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz mit 
Chloroform aufgenommen, die mit Natriumsulfat getrocknete Lésung im Vakuum 
iiber Chlorcalcium und Atznatron eingedunstet, der Riickstand schlieBlich in Aceton 


1) Bridge, A. 277, 86 (1893). 
2) Farmer und Hantzsch, B. 32, 3101 (1899); s. a. Sluiter, Ree. 25, 8 
(1905); C. 1906, I, 756. 3) y. Baeyer und E. Knorr, B. 36, 3034 (1902). 
6* 
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gelést und mit Petrolather gefallt. Durch 6fteres Umkrystallisieren aus Aceton-Petrol- 
Ather erhalt man das o-Nitrosoanisol in vollig reinem Zustande in Form von farblosen, 
schillernden, sechsseitigen Krystallblattchen. Es schmilzt unter Griinfarbung unzersetzt 
bei 103°. Die Ausbeute betragt 30—36% der Theorie. 

Das o-Nitrosoanisol ist in®den organischen Lésungsmitteln wie Alkohol usw. 
leicht léslich, nur in Ather und Petrolather ist es schwer léslich. In kaltem Wasser loésen 
sich nicht unbetrachtliche Mengen. Seine Lésungen sind griin gefarbt. 


b) Nitrosonaphthole. 


Sie entstehen nach analogen Methoden wie die Nitrosophenole (S. 82). 
1. Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Naphthole?). 


Darstellung von Nitrosonaphthol aus a-Naphthol und salpetriger Saure. 1. Me- 


thode?). Eine auf 10—5° abgekiihlte Losung von 60 g a-Naphthol in verdiinnter Kali- 


lauge (40 g KOH enthaltend) wird mit 18 1 Wasser verdiinnt, mit der Losung von 70 g- 


salpetrigsaurem Kalium versetzt und dann 85 g Schwefelséure (gelést in 1 1 Wasser) 
hinzugegeben.- Die Flissigkeit nimmt eine gelbbraune Farbe an, und in kurzer Zeit 
setzt sich ein gleichgefarbter, flockiger Niederschlag ab, den man nach 24 Stunden ab- 
filtriert, mit kaltem Wasser wascht und aus Wasser umkrystallisiert. Hierbei bleibt 
in reichlicher Menge ein schwarzes, harziges Produkt zuriick, wovon man den Korper 
durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Wasser vollstandig reinigen muB. Hieraut 
wird noch aus Benzol umkrystallisiert. Dabei scheidet sich zunaéchst das in Benzol 
schwerer lésliche, wei8e a-Nitrosonaphthol in geringer Menge und hernach das leichter 
lisliche, gelbe f-Nitrosonaphthol in reichlicher Menge aus. 

Durch Benzol lassen sich die beiden Isomeren vollstandig trennen. Das a-Ni- 
trosonaphthol krystallisiert in schmutzig wei oder braunlich gefarbten Nadeln; aus 
alkalischer Losung durch Sauren gefallt ist es rein wei8. Hs schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 175—185°. 

Das B-Nitrosonaphthol besitzt eine gelbgriine bis griine Farbe; aus alkalischer 
Lésung durch Sauren gefallt, ist seine Farbe rein schwefelgelb. Es schmilzt unter Zer- 
setzung zwischen 145—150°. Sein Staub reizt zum Niesen. 

2. Methode#®). Hine kochende Lésung von 1 Teil k&uflichem a-Naphthol und 
1 Teil Chlorzink in 6 Teilen Alkohol wird mit einer konzentrierten waBrigen Losung von 
0,5 Teilen Natriumnitrit versetzt, 2—3 Stunden in lebhaftem Sieden erhalten und dann 
langere Zeit sich selbst tiberlassen. Das ausgeschiedene rote Zinksalz des S-Nitroso-a- 
naphthols ist mit feinen, gelblichen Nadelchen des freien a-Nitroso-a-naphthols durchsetzt, 
dessen Zinksalz durch Kochen mit Alkohol sich zersetzt. Man saugt den Niederschlag 
(a) ab, wascht ihn mit wenig kaltem Alkohol (A) nach, iibergieBt ihn mit iiberschiissigem 
alkoholischem Kali und 1a8t einige Zeit stehen. Das Kaliumsalz des B-Nitroso-a-naphthols 
bleibt ungelost. Man filtriert ab und wascht mit kaltem Alkohol. Das Filtrat davon 
wird mit dem 4—5fachen Volumen Wasser versetzt und durch Salzsiure das a-Nitroso- 
a-naphthol gefallt. Das alkoholische Filtrat (A) enthalt neben a-Nitroso-a-naphthol das 
unzersetzte Naphthol. Versetzt man es mit dem dreifachen Volumen Wasser, so fallt 
sofort nur das erstere aus, wihrend das Naphthol erst allmahlich auskrystallisiert. Saugt 
man deshalb sogleich ab und wascht mit Wasser nach, so erhalt man das Nitrosonaphthol 
fast rein, wie das aus dem Riickstand (a). So werden aus 100 g Naphthol im ganzen er- 
halten: 50 g gelbes (8) und 40 g weiBes (a) Nitrosonaphthol. 


2. Durch Hinwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf a- und p-Naphtho- 
chinon*). 


; Darstellung von B-Nitrosonaphthol aus §-Naphthochinon und salzsaurem Hydroxyl- 
amin >). 6-Naphthochinon wird in Alkohol gelést und unter Zusatz von salzsaurem Hydro- 


1) Goldschmidt und Schmidt, B. 17, 2064 (1884). 
*) Fuchs, B.°8, 626 (1875). 

*) Henriques und Ilinski, B. 18, 704 (1885). 

4) 


H. Goldschmidt, B. 17, 2064 (1884). 
+) HH. Goldschmidt, Bi-17, 2131884 
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xylamin 4% Stunde gekocht. Die Lésung wird sodann in Wasser gegossen, wobei sich 
das Nitrosonaphthol als gelbbrauner Kérper abscheidet. Nach dem Umkrystallisieren 
aus kochendem Wasser werden schéne gelbe Nidelchen vom Schmelzpunkt 152° C 
erhalten. Sie losen sich sehr leicht in Alkohol mit gelber, in Alkalien mit dunkelgelber, 
in konzentrierter Schwefelsiure mit intensiv roter Farbe auf. 

3. Die Nitroso-nitronaphthole entstehen durch Einwirkung von 
rauchender Schwefelsiure auf Dinitronaphthaline?). 


¥ OH 
YONA yO aN 
eC) 
RUSS 


esl 
Ines 
NO, NO, No, NO 
4,5-Dinitronaphthalin 4,5-Nitrosonitro-1-naphthol 

Darstellung yon 4,5-Nitrosonitro-1-naphthol aus 4,5-Dinitronaphthalin. 10 ¢ 
1,8-Dinitronaphthalin werden bei gewé6hnlicher Temperatur in 50g rauchende Schwefel- 
saure von 18—20° Anhydrid unter Umriihren mittels eines: Riihrers eingetragen. 
Man beobachtet sofort einen Umschlag der Farbung. Bei gréBeren Mengen ist darauf zu 
achten, da waibhrend der Reaktion die Temperatur nicht iiber 50° steigt. Nach ungefahr 
1 Stunde ist die Umwandlung vollendet, was man daran erkennen kann, da8 eine in 
verdiinnte Natronlauge gegossene Probe sich vollstandig lést. Darauf wird das Reak- 
tionsprodukt in Wasser gegossen und der abfiltrierte Niederschlag in Natronlauge ge- 
lést, wenn notig, filtriert und das Nitrosonitronaphthol mit Salzsaure gefallt. Zwecks 
Reinigung kann es aus Alkohol oder Hisessig umkrystallisiert werden. 

Das Nitrosonitronaphthol krystallisiert in Nadeln; vollkommen rein ist es gelb, 
doch gewohnlich erhaélt man es braunlich gefarbt. Bei 250—260° zersetzt es sich unter 
Braunfarbung. Konzentrierte Schwefelséure lést es mit gelber Farbe. Erwarmt man 
es in alkalischer Lésung mit Kaliumpermenganat, so wird es glatt in 3-Nitrophthalséure 
verwandelt. 

Die Nitrosonaphthole sind wie die Nitrosophenole als tau- 
tomere Substanzen aufzufassen: Sie reagieren unter gewissen Ver- 
haltnissen als Naphthole, unter anderen als Monoxime der entsprechenden 
Chinone. So z. B. gehen sie durch Oxydation in die entsprechenden Nitro- 
naphthole uber, reagieren also hier nach der Nitrosoformel. 

Anderseits liefern ihre Silbersalze mit Jodalkylen Ather, welche zum 
Teil auch aus den Chinonen mit Alkylhydroxylaminen gewonnen werden 
kénnen?). Auch geben die Nitrosonaphthole bei der Reduktion die entsprechen- 
den Amidonaphthole. Diese beiden Reaktionen rechtfertigen die Oximformel. 

Wahrscheinlich kommt auch hier den freien Verbindungen die Oxim- 
formel zu, wahrend die Salze sich von den Nitrosonaphtholen ableiten. 

Uber die Kondensation von a-Nitroso-$-Naphthol mit o-Phe- 
nylendiamin zu a8-Naphthophenazin vgl. Ullmann und Heisler®). 


V. Nitrosobenzylalkohole, Nitrosobenzaldehyde. 


Die Nitrosobenzylalkohole entstehen nach E. Bamberger*) durch 
Reduktion der Nitrobenzylalkohole mittels Zinkstaub und Oxydation des so ge- 
bildeten Hydroxylaminderivats mittels Sulfomonopersaure oder Hisenchlorid : 


C,H,(NO,)-CH,-OH — C,H,(NHOH)-CH,:-OH -—> C,H,(NO):CH,: OH. 


1) Grdbe, A. 335, 139 (1904). 
2) H. Goldschmidt und H. Schmid, B. 18, 571 (2225 (1885). 
3) Ullmann und Heisler, B. 43, 4263 (1909). 

4) E. Bamberger, B. 36, 836 (1903). 
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Darstellung von o-Nitrosobenzylalkohol aus o-Nitrobenzylalkohol. In die auf 
65° erwairmte, in andauernder Bewegung gehaltene Lésung von 5 g o-Nitrobenzyl- 
alkohol in 10 cem Alkohol und 15 cem Wasser werden nach Zusatz von 5 ccm doppelt- 
normaler Salmiaklésung 8 g Zinkstaub derart portionenweise eingetragen, daf sich die 
Temperatur bei zeitweiser Kiithlung mit einem feinen Wasserstrahl dauernd auf 65—70° - 
erhalt; die dazu erforderliche Zeit betragt etwa 10 Minuten. Das Schiitteln wird noch 
so lange fortgesetzt, bis die Temperatur deutlich zu sinken beginnt, und alsdann die 
ca. 62° heiBe Fliissigkeit abgesaugt. Aus dem erkalteten Filtrat krystallisiert der Hydro- 
xylaminobenzylalkohol in Form weiBer Blattchen aus, welche mit etwas Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet werden. Ausbeute 3 g. 

Durch Ausithern der Mutterlauge und Zusatz von Petrolather zu dem hinreichend 
konzentrierten Atherextrakt kénnen noch weitere 0,5 g reinen Hydroxylaminobenzyl- 
alkohols erhalten werden. o-Hydroxylaminobenzylalkohol bildet atlasglanzende, 
weiBe, bei 104,2—104,7° schmelzende Blattchen. 

5,9 ¢ des feingepulverten o-Hydroxylaminobenzylalkohols werden bei 0° mit 
100 cem neutraler Caroscher Lésung (— 0,7 g aktivem Sauerstoff) tibergossen. Letztere 
farbt sich im ersten Moment gelbgriin, dann sehr rasch gelb, und gleichzeitig fallen gelbe 
‘Harzflocken aus, die sich zusammenballen und nach 10 Minuten langem Schiitteln 
bei Winterkalte hart und krystallinisch werden. Nach 1stiindigem Verweilen im His- 
schrank wird das Feste abgesaugt und mit gekiihltem Wasser nachgewaschen. Hs ist 
fast reiner o-Nitrosobenzylalkohol und schmilzt bei 97°. 

Oder: Die Lésung von 1 g Hydroxylaminobenzylalkohol in méglichst wenig 
lauwarmem. Weingeist wird unter fleiBigem Umriihren langsam in 11 ccm gut gekihlte, 
mit einigen Hisstiicken versetzte Ferrichloridlésung (0,21 g FeCl, pro Kubikzentimeter) 
eingegossen. Die Fliissigkeit farbt sich erst griin, dann rotbraun, triibt sich und scheidet 
im Verlauf 4stiindigen Stehens bei 0° einen dicken Krystallbrei von fast reinem, bei 
99—100° schmelzendem Nitrosobenzylalkohol ab. Ausbeute 0,7 g. 


o-Nitrosobenzylalkohol kombiniert sich mit Arylaminen sehr leicht zu 
Azokorpern, mit Hydroxylaminobenzylalkohol in alkoholischer Lésung (be- 


sonders beim Erwarmen) zum Azoxybenzylalkohol und anhydrisiert sich leicht 
zum Anthranil: 


é N 
CsH,(NO)-CH,-OH ——-> H,0 + C,H,<| >0 
CH 


Die Nitrosobenzaldehyde bilden sich in analoger Weise wie die 
Nitrosobenzylalkohole durch Reduktion der Nitrobenzaldehyde mittels Zink- 
staub und Essigsaure und darauffolgende Oxydation der so gebildeten Hydro- 
xylaminderivate?). 

EK. Bamberger hat so aus dem m-Nitrobenzaldehyd das entsprechende 
Hydroxylaminderivat in Form eines schwer léslichen Kondensationsproduktes 
von der Formel (C,H;NO,), dargestellt, welches bei der Oxydation den m- 
Nitrosobenzaldehyd ON -C,H,:-CHO als weife, mit griiner Farbe schmelzende 
und sich lésende, leicht mit Dampf fliichtige Nadeln lieferte. 

L. Gattermann fiihrte die Reduktion der Nitrobenzaldehyde auf elektro- 
lytischem Wege durch und erhielt ebenfalls die entsprechenden Hydroxyl- 
aminderivate in Form von Kondensationsprodukten, welche bei der Oxydation 
mit Kisenchlorid glatt die Nitrosobenzaldehyde lieferten2). Die Entstehung 
dieser _Kondensationsprodukte findet nach Gattermann in folgenden Glei- 
chungen ihren Ausdruck: 


CHO 


H 
Ke 7 a 
C,H +H, = H,O+ CHC aes 


1) EK. Bamberger, B. 28, 250 (1895). 2) Gattermann, B. 29, 3037 (1896). 
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CHO CHO 
C,H, oe 0LHC-CH,.NO, = Ho -on, ° 
See aes \ W-CH-C.H, NO 
aN H es eye 2 


Darstellung von p-Nitrosobenzaldehyd. 10,0 g p-Nitrobenzaldehyd werden in 
150 greiner konzentrierter Schwefelsiure gelést. Durch diese Lésung wird der elektrische 
Strom mit einer Starke von ca. 2—3 Ampere und einer Spannung von ca. 5—6 Volt 
geschickt. Nach 4stiindiger Einwirkung des Stromes fallt aus der schwefelsauren Losung 
auf Zusatz von Wasser ein reingelber Niederschlag aus, welcher im wesentlichen aus der 
Phenylhydroxylaminverbindung besteht. Derselbe wird gut mit Wasser ausgewaschen, 
auf Ton abgepreBt, mehrmals mit kaltem Ather behandelt und schlieBlich aus Pyridin 
umkrystallisiert. Es werden so gelbe Nadeln erhalten, die bei 224° schmelzen. 

Zwecks Oxydation des so gebildeten Hydroxylaminderivates wird dasselbe unter 
Hinleiten von Wasserdampf mit Wasser erhitzt und allmahlich Hisenchlorid hinzu- 
flieBen gelassen. Mit den Wasserdimpfen geht ein hellgriin gefarbtes Ol iiber, welches 
in der Vorlage zu einer gelbgefarbten Krystallmasse erstarrt. Diese wird aus Hisessig 
umkrystallisiert, wodurch der p-Nitrosobenzaldehyd in Form gelber Nadeln vom Schmelz- 
punkt 137—138° erhalten wird. 

In geschmolzenem Zustande sowie in Lésung ist der Korper griin gefarbt. Die 
Ausbeute entspricht annéhernd der Theorie, indem aus 1 g¢ des Hydroxylaminderivates ~ 
bis zu 0,4 g Nitrosoaldehyd erhalten werden kénnen. 

Setzt man die elektrolytische Reduktion des p-Nitrobenzaldehyds langer als 
4 Stunden fort, so nimmt das Reduktionsprodukt zuniachst eine gelbrote und schlieBlich 
eine rein rote Farbe an, indem sich héher molekulare Kondensationsprodukte bilden. 
Letztere sind unléslich in Pyridin und lassen sich durch diese Higenschaft von dem pri- 
maren Reduktionsprodukt trennen. 


; F. J. Alway?*) hat die Reduktion von Nitrobenzaldehyden mit Zinkstaub 
und die Darstellung der Nitrosobenzaldehyde aus den Reduktionsprodukten _ 
eingehend studiert. 3 


Darstellung yon p-Nitrosobenzaldehyd aus p-Nitrobenzaldehyd nach Alway. 
40 g fein pulverisierter p-Nitrobenzaldehyd werden mit 500 cem Alkohol und 60 ccm 
Hisessig versetzt. Dann fiigt man zu der Mischung 40 g Zinkstaub in kleinen Portionen, 
wihrend das Ganze mit einem Wasserstrahl kiihl gehalten wird. Der Zinkstaub geht 
in Lésung; nur wenn eine gréBere Menge Zinkstaub benutzt wird, bleibt ein Teil des- 
selben unyerdandert. Die gelbbraune Lésung von p-Hydroxylaminobenzaldehyd wird 
sofort in eine Mischung von verdiinnter Schwefelséure und Kaliumbichromat ein- 
gegossen. Die so erhaltene Mischung wird sofort der Dampfdestillation unterworfen, 
wobei der p-Nitrosobenzaldehyd mit dem Dampf tibergeht, wahrend der Rickstand 
im Kolben aus fast reinem Azoxybenzaldehyd besteht. Die Ausbeute.an ersterem betragt 
gegen 50% der Theorie und diejenige an letzterem 22—25%,. 

Darstellung von m-Nitrosobenzaldehyd aus m-Nitrobenzaldehyd nach Alway. 
In einem Kolben bringt man 50 g fein pulverisierten m-Nitrobenzaldehyd, 50 g Zink- 
staub und 50 cem Alkohol. 120 g Hisessig werden tropfenweise zugegeben. Die Lésung 
farbt sich gelbbraun, und ein flockiger, weiBer Niederschlag scheidet sich aus, wahrend 
das Zink in Lésung geht. Die gelbbraune Lésung wird in eine Loésung von Kaliumbi- 
chromat und verdiinnter Schwefelsiure gegossen. Diese Mischung wird mit Wasserdampf 
destilliert. Der Nitrosobenzaldehyd geht mit dem Wasserdampf tiber. Die Ausbeute 
betragt 45°/, der Theorie. Eine betrichtliche Menge von m-Azoxybenzaldehyd bleibt 
im Destillierkolben zuriick. Als Oxydationsmittel kann auch Eisenchlorid verwendet 
werden. 

Der o-Nitrosobenzaldehyd kann nach vorstehendem Verfahren 


nicht erhalten werden. Es gelang Bamberger und Fodor’), ihn nach 


1) F. J. Alway, Am. Soc. 24, 1052 (1902); Am. J. 28, 37 (1902); B. 36, 793, 
2303 (1908). 2) Bamberger und Fodor, B. 43, 3321 (1910). 
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folgenden Methoden zu isolieren, von denen freilich keine einzige den An- 
forderungen einer befriedigenden Darstellungsweise entspricht. 

1. Durch Hydrolyse von o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin mat 
Mineralsauren. 


JNO 

N: 

CHS c SOHO Ke 
TCE) HO 

o-Aldehydo-nitrosophenyl- Bee tet ea 


hydroxylamin 


_ 2. Bei der Hinwirkung von Salzsiure und Natriumnitrit auf Anthranil 
bilden sich neben o-Aldehydonitrosophenylhydroxylamin Nebenprodukte in 
groBer Zahl, darunter auch der Aldehyd in sehr geringer Menge. 


3. o-Nitrosobenzaldehyd kann aus o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxyl- 
amin mit Kaliumpermanganat sowohl in saurer als alkalischer Losung erhalten 
werden. Diese Bildungsweise entspricht der Oxydation des Nitrosophenyl- 
hydroxylamins zu Nitrosobenzol. 


4. Bei bestimmter Versuchsanordnung ist es méglich, Anthranil mittels 
Permanganat zu o-Nitrosobenzaldehyd zu oxydieren: 


N N< NO 
f- NG ‘ 
Cae | 2 > (cio) Fae NG 


Ist die Menge des tibermangansauren Kaliums zu reichlich bemessen, 
- so entsteht vornehmlich o-Nitrobenzaldehyd. 


o-Nitrosobenzaldehyd aus o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin und yerdiinnter 
Schwefelsfure. Das aus 3 g Anthranil bereitete, fast farblose und griindlich mit 
Eiswasser gewaschene Nitrosamin wird unmittelbar nach der Darstellung, noch 
filterfeucht, méglichst rasch und energisch mit einem Porzellanpistill mit 6—8 cem doppelt 
normaler, auf 0° abgekuhlter Natronlauge verrieben und die schwach weingelbe (wenn 
notig, von einem geringen Rickstand filtrierte) Lésung in eine eiskalte Mischung von 
4 g konzentrierte Schwefelsiure und 75 ccm’ Wasser unter lebhaftem Umriihren ein- 
gegossen. Man turbiniert nun, ohne zu filtrieren, das in Form weifer, feiner Flocken 
ausfallende Nitrosamin so lange bei 0°, bis eine filtrierte und griindlich mit Eiswasser 
gewaschene Probe nicht mehr die besonders empfindliche Nitrosaminreaktion zeigt, 
d. h. bis sie nach minutenlangem Schiitteln mit etwas verdiinnter Schwefelsdure beim 
HingieSen in a-Naphtholat nicht mehr rot wird; hierzu sind in der Regel 2—3 Stunden 
erforderlich. Der Riickstand R wiegt, nachdem er von anhaftender Schwefelsiure be- 
freit und getrocknet ist, 0,6 g und stellt ein schwach braunliches Krystallpulver dar, 
das meist bei 102—106° schmilzt, aber schon bei etwa 60—70° zu sintern beginnt; 
es ist ein Gemisch von o-Nitrosobenzaldehyd und geringen Mengen einer Saure. Man 
verreibt rasch — der Nitrosoaldehyd ist gegen Soda empfindlich — mit einigen Kubik- 
zentimetern einer Losung von 0,5 Natriumcarbonat in 10 g Wasser, saugt ab und wiascht 
nach. Der hell-fleischfarbige Filterinhalt (0,54 ¢ vom Soe aan 107,5—108°) ist 
noch nicht ganz reiner Nitrosobenzaldehyd. Man lést ihn in Chloroform, fallt aus der 
klaren Fliissigkeit einige rotlichbraune Flocken durch Zusatz von etwas Gasolin und 
dunstet die erst nach dem Filtrieren leuchtend griine Flissigkeit in einer Krystallisier- 
schale im luftverdtinnten Raum ein; ist sie nicht rein griin, s0 fiige man etwas mehr 
Gasolin hinzu und filtriere abermals. Der Verdampfungsriickstand wird auf Ton ge- 
pre8t und aus siedendem Tetrachlorkohlenstoft umkrystallisiert ; Mente Kochen ist 
zu vermeiden. Ausbeute 0,3 g. 
o-Nitroso-benzaldehyd bildet weiBe, seideglanzende Nadeln, die sich bei etwa 
109° farben, bald darauf zu sintern beginnen und bei 113—113,5° (Vorbad 100°) 
schmelzen, nachdem sie vorher vollig schwarz geworden sind; wegen dieses Dunkelns 
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_ist es bisweilen schwer, die Verfliissigung scharf zu erkennen. Unmittelbar nach der 
angegebenen Temperatur schiumt der Inhalt des Schmelzréhrchens meist empor. 
-Wenn die Lésung des Aldehyds (z. B. in Tetrachlorkohlenstoff) einige Zeit, etwa 1 Mi- 
nute, mit Tierkohle gekocht wird, tritt letztere Erscheinung nicht auf. Der Aldehyd 
lést sich mit grasgriiner Farbe auf, deren Intensitat sehr von der Natur des Mediums 
abhangt. Manche dieser Farbungen werden beim Kochen infolge von Zersetzung rasch 
zerstort; das gilt z. B. fiir die alkoholische und besonders fiir die eisessigsaure Lésung, 
die beim Erhitzen sehr bald braungelb wird. Aber auch bei langerem (1—2tigigem) 
Stehen bei Zimmertemperatur verschwindet das charakteristische Griin dauernd; die 
blaBgriine Acetonlésung ist bereits nach 3 %4—4 Stunden malagafarben und wird schlieB- 
lich rot. 

Wie bei vielen anderen C-Nitrosoverbindungen vertieft sich auch beim o-Nitroso- 
benzaldehyd die Lésungsfarbe beim Erhitzen, um beim Erkalten wieder zu verblassen; 
das tritt in Tetrachlorkohlenstoff kaum, sehr deutlich aber in Chloroform, Hisessig und 
Alkohol heryor; die wasserige Lésung ist in der Kalte farblos, in der Hitze AiuBerst 
schwach griin. 

Hervorzuheben ist, weil es beim Nachweis des Nitrosobenzaldehyd. beriicksichtigt 
werden muB6, daB die geringsten Verunreinigungen die griine Losungsfarbe ganz ver- 
decken kénnen. ° 

o-Nitrosobenzaldehyd aus o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin und Kalium- 
permaganat. Man zerlegt 1,9 g o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin-Kupfer mit 
Lauge, itibersiuert nach der Filtration mit 200 ccm doppelt-normaler Schwefel- 
saure unter Hiskihlung und la8t zu dem fein suspendierten Nitrosamin bei 0° nnter 
lebhaftem Turbinieren 18 ccm 3 %iges Permanganat hinzutropfen; die Farbe ‘des letzteren 
verschwindet auch zum Schlu8 augenblicklich. In der nunmehr griinlichgelben, stechend 
riechenden Fliissigkeit setzen sich die anfanglich suspendierten Flocken bald als schweres, 
Sediment zu Boden und verraten schon durch ihr Aussehen, da& sie kein unverandertes 
Nitrosamin sind. Wenn eine sorgfaltig ausgewaschene Probe nach minutenlangem 
Schiitteln mit verdiinnter Schwefelséure beim Eintragen in a-Naphtholat nicht mehr 
kuppelt, wird alles filtriert, der hellgelbe Riickstand in Ather aufgenommen und dieser 
zur Entfernung von Saéuren mit sehr verdiinnter Sodalésung (die sich dabei braun farbt 
und von einer geringen Suspension getriibt wird) extrahiert. Der Riickstand des Ather- 
auszuges bildet, mit wenigen Tropfen Alkohol gewaschen und auf Ton gepreBt, fast 
farblose Krystalle (0,2 ¢), die schon bei 93° schmelzen und sich als nicht ganz reiner, 
beim Kochen mit Wasser in glanzend weiben Nadeln iibergehender o-Nitrosobenzaldehyd 
zu erkennen geben, 


Oxydation von Anthranil zu o-Nitrosobenzaldehyd. Man laBt zur klaren Losung 
von 0,1 cem Anthranil in 25 ccm doppelt-normaler Schwefelsaure bei 0° so lang- 
sam 3%iges Kaliumpermanganat aus einer Birette zutropfen, daB erst nach dem Ver- 
schwinden der violetten Farbe jedes Tropfens ein neuer folgt. Obwohl der Farben- 
umschlag nach Verbrauch von 4,5 ccm immer noch augenblicklich eintritt, begniigt 
man sich mit diesem Volumen, da kaum mehr Anthranil zu riechen ist; die Flissigkeit 
enthalt viel einer braunen, harzigen Ausscheidung. Nach Verarbeitung von fiinf Por- 
tionen, also von 0,5 cem Anthranil, werden die Lésungen vereinigt, wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt, und von der wasserigen Schicht getrennt. Das schwach gelbliche, etwas 
griinstichige Atherextrakt gibt die darin suspendierte Ausscheidung beim Durchschiitteln 
mit stark verdiinnter Sodalésung ab und farbt sich dabei sofort rein grasgriin; die Soda- 
schicht nimmt 0,1 g nicht untersuchter, brauner Sdéuren auf. Nach dem Waschen mit 
Wasser und Trocknen wird die Hauptmenge des Athers auf dem Wasserbad, ein weiterer 
Teil im Vakuum iiber Schwefelsiure bei Zimmertemperatur entfernt; alsbald scheiden 
sich am Rand der Krystallisierschale fast farblose. Nadeln vom Schmelzpunkt 105 
bis 106° (0,2 g) ab, die mit dem Verdunstungsriickstand der Mutterlauge vereint werden, 
nachdem er auf gekiihltem Ton von etwas Anthranil befreit ist (wenige Milligramm 
vom Schmp. t03°). Die aus Chloroform-Gasolin umkrystallisierten Nadeln erweisen 
sich durch Schmelzpunkt und Reaktionen als o-Nitrobenzaldehyd. Ausbeute an 
reinem Praparat etwa 0,15 g. 
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VL Aromatische Nitrosocarbonsaduren und deren Ester. 


Dieselben entstehen: 

1. Analog wie die Nitrosobenzaldehyde durch Reduktion von Nitro- 
benzoestiuren bez. deren Estern mittels Zinkstaub und Essigséure und darauf- 
folgende Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure?). 


Darstellung von m-Nitrosobenzoesiuremethylester aus m-Nitrobenzoesdure- 
methylester. Zu einer Losung von 20 g m-Nitrobenzoeséuremethylester in 200 ccm 
Alkohol fiigt man 30 ccm Hisessig und, unter Kihlung, 17,5 g Zinkstaub. Es entsteht 
eine gelbbraune Losung, aus welcher sich weiBe Krystalle abscheiden. Das rohe Re- 
duktionsprodukt wird in eine Mischung von verdiinnter Schwefelsaure und Kalium- 
bichromat gegossen. Es bildet sich ein weiBer Niederschlag, welcher abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen wird. Der so erhaltene weifBe Riickstand wird mit Wasser tibergossen 
und der Dampfdestillation unterworfen. Im Destillierkolben bildet sich zunachst eine 
griine Lésung, die sich entfarbt, wenn Dampf durchgeleitet wird, wahrend sich ein griines 
Destillat in der Vorlage ansammelt. Beim Abkiihlen des letzteren scheidet sich der 
Nitrosokérper aus. Im Destillierkolben bleiben braune Blattchen des m-Azoxybenzoe- 
siuremethylesters zuriick. Die Ausbeute an reinem Nitrosok6rper betragt 8 g und an 
rohem Azoxykérper 3 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Hisessig ist der 
Ester rein. Der m-Nitrosobenzoeséuremethylester bildet weiBe Krystalle vom Schmelz- 
punkt 93°. In geschmolzenem Zustande ist er griin und in Loésung griin oder blaugrau. 

Darstellung von p-Nitrosobenzoesiure aus p-Nitrobenzoesaure. p-Nitrobenzoe- 
sdure (1 Mol.) wird in Alkohol gelést und mit Hssigsaure (etwa 6 Mol.) versetzt. Zu 
dieser Loésung wird Zinkstaub (2 Atome) in kleinen Portionen gefiigt. Die so erhaltene 
gelbe Lésung der p-Hydroxylaminobenzoesaure wird in eine kalte, 10 %ige Eisenchlorid- 


l6sung gegossen und die Mischung bis auf 45° erwarmt. Der dann gebildete Niederschlag- 


wird abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen und endlich mit 96%igem Alkohol ausge- 
kocht. Die Nitrosobenzoeséure lést sich auf, wahrend eine graue unldsliche Substanz 
hinterbleibt. Aus dem griinen Filtrat scheidet sich beim Stehen die p-Nitrosobenzoe- 
saure aus. Sie bildet ein gelbliches Pulver ohne deutliche Krystallform, farbt sich iiber 
250° dunkel, schmilzt aber nicht; in heiRem Hisessig, Benzol, Alkohol und Aceton ist 
sie sehr schwer loslich. In frisch zubereitetem Zustande ist die Saure in heiBem Alkohol 
ziemlich leicht léslich. Mit Ammoniak gibt sie eine gelbgriine Lésung. Mit Wasser- 
dampf ist sie im Unterschied von dem Ester nicht fliichtig. 


haltende o-Hydroxylamino-b gareestors CTC 2 ieee ee 
altende o-Hydroxylamino-benzoesaureester, _, liefert bei der 
eS - © #*\6000,Hs 
Oxydation o-Nitrosobenzoesaure?”), 
/NH OH 
Darstellung der o-Hydroxylamino-benzoesiiure*) C,H - Die Darstellung 


“\C00H 


der Saure aus Nitrobenzoesdure ist erheblich schwieriger als die der meisten f-Aryl-_ 


hydroxylamine und erfordert genaue Einhaltung bestimmter Bedingungen. 

167 g o-Nitrobenzoesaure werden in 1 1 Wasser gelést, mit etwa 157 g¢ Barium- 
hydroxyd genau neutralisiert und auf 1,5 1 verdiinnt oder man lést 261,5 g¢ nitrobenzoe- 
saures Barium in 1,5 1 Wasser. In beiden Fallen kiihlt man die Fliissigkeit auf 10° 
ab, lést darin 75 g Salmiak und setzt dann im Laufe 1% Stunde unter gutem Schiitteln 
allmahlich 150 g Zinkstaub hinzu. Durch auf ere Kiihlung wird dafiir gesorgt, daB die 
Temperatur 20° nie iibersteigt, und da& die Suspension grauweiB bleibt, wie bei der 
Darstellung des 6-Phenylhydroxylamins. Luftzutritt oder hGhere Temperatur hat gelb- 
rote Farbung und eine quantitativ und qualitativ unbefriedigende Ausbeute zur Folge. 
Nach Zugabe allen Zinks schiittelt man, so lange die Temperatur steigt, noch weiter 


1) Alway, B. 36, 2312 (1903); 37, 333 (1904). 

2) E. Bamberger und F. L. Pyman, B. 42, 2297 (1909). 

8) Vgl. D. R. P. Nr. 89978 (K. 138399), Klasse 12, Kalle u. Co., Biebrich; Fried- 
lander, Teerfarben, Bd. IV, 48. 
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{etwa % Stunde), saugt schnell ab und spiilt mit Wasser von 30° nach, bis das mit 
Soda versetzte und filtrierte Waschwasser Fehlings Reagens nicht mehr reduziert. 
Filtrat samt Waschwasser werden sofort in 150 ccm durch Hisstiickchen gekiihlte, 
25 %ige Salzsiure gegossen; die entstehende Fiillung, die wei® sein soll, wird unter Licht- 
schutz abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet (etwa 
90 g). Die Mutterlauge ergibt beim Ausiithern ungefahr weitere 15 g. Gesamtausbeute 
65—70% der Theorie. Aus Ather krystallisiert o-Hydroxylaminobenzoesiure in weiBen, 
glasglanzenden Nadeln. Sie schmilzt+) bei 142,5° unter plétzlichem Aufsieden und wird 
sofort wieder fest; bei weiterem Erhitzen schwarzt sie sich. 


Uberfiihrung der o-Hydroxylamino-benzoesiiure durch Eisenchlorid in o-Nitroso- 
benzoesiiure®) 20 g der Sdure, in 60 g Alkohol gelést, werden auf einmal in eine 
mit 300 g His versetzte Lésung von 70 g kauflichem Hisenchlorid in 500 g Wasser 
eingegossen. Die Fliissigkeit fairbt sich tiefgriin und beginnt innerhalb weniger Minuten 
o-Nitrosobenzoesiure abzusetzen. Die allmdhlich sich ausscheidenden Krystalle werden 
fraktionsweise gesammelt und umkrystallisiert. Ausbeute 12,6 g reine Saure, das ist 
63,8% der Theorie. 


2. Die o- Nitrosobenzoesdure entsteht durch Oxydation des aus Benzoin- 
monoxim durch Wasserabspaltung entstehenden Phenyloxindols mit Kalium- 
permanganat®) : 


C,H, .C = CH NO 
| | Sa 
HO-N —€,H, COOH 
Phenyloxindol o-Nitrosobenzoesadure 


Darstellung yon o-Nitrosobenzoesiure aus Phenyloxindol. 9,5 ¢ fein gepul- 
vertes Phenyloxindol werden in 100 ccm 5%iger Natronlauge durch Schiitteln gelést, 
wobei infolge der Einwirkung des atmospharischen Sauerstoffes eine dunkle Farbung 
der Flissigkeit eintritt. Zu der in Eis gektihlten Lésung 1la8Bt man langsam eine ebenfalls 
abgekiihlte Lésung von 20 g Permanganat in 1 1 Wasser unter Schiitteln zuflieBen. 
Die Hinwirkung findet sofort statt, wobei Braunstein abgeschieden wird. Zum SchluB 
ist die Fliissigkeit schwach rétlich gefarbt. Man fiigt etwas Alkohol hinzu, laBt etwa 
1/, Stunde stehen, bis die Farbung verschwunden ist, und filtriert. Die klare gelbe 
Lésung scheidet beim Versetzen mit Salzsdiure ein dunkles Ol ab, welches sich bald in 
ein krystallinisches Pulver umwandelt. Seine Menge betrigt ungefahr 1,5 g. Dasselbe 
“ist zum gréBten Teil Benzoylanthranilsaure. Das waBrige Filtrat der Benzoylanthranil- 
sdure enthalt Benzoesiure und Nitrosobenzoesaure; dasselbe wird zehnmal mit viel 
Ather ausgeschiittelt. Aus der stark konzentrierten, atherischen Lésung fallt die Nitroso- 
benzoesaure als sehr schwach gelb gefirbtes Pulver aus. Die Ausbeute betragt 0,6 g 

Das Filtrat davon hinterlaBt beim vélligen Verdampfen 0,5 g Benzoesaure. 

Die rohe Nitrosobenzoesiure wird in 40 Teilen siedendem absoluten Alkohol 
gelést. Aus der griingefarbten Lésung fallt die Saure beim mehrtagigen Stehen fast 
vollstandig in ziemlich derben und nahezu farblosen Krystallen aus. 

Im Kapillarrohr rasch erhitzt, farbt sie sich tiber 180° dunkel und schmilzt dann 
ganz unscharf gegen 210° unter totaler Zersetzung. Sie lést sisch schwer in Ather und 
Benzol, leichter in hei®em Alkohol und Hisessig. Die beiden letzten Lésungen sind 
griin gefarbt. 


3. o-Nitrosobenzoesdure entsteht nach Ciamician und Silber*) 
auch aus o-Nitrobenzaldehyd unter dem Einflup des Lichtes: 


C,H, :NO, (CoH: NO 
CHO COOH 
sare o-Nitrobenzaldehyd o-Nitrosobenzoesaure 


1) Die Schmelzpunkte analysenreiner Substanzen beziehen sich stets auf ab- 
gekiirzte (Zinckesche) Thermometer. Der Schmelzpunkt hangt sehr vom Erhitzungs- 
tempo ab und kann auch niedriger gefunden werden. Kalle gibt ihn im Patent zu 
119° an. 2) B. Fischer, B. 34, 2042 (1901); Ciamicianu. Silber, B. 35, 1081 (1902). 

3) BE. Fischer, B. 29, 2062 (1896). 

4) Ciamician und Silber, B. 34, 2040 (1901); 35, 1080 (1902). 
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Man benetzt mit einer gesattigten Losung von o-Nitrobenzaldehyd in Benzol 
die Wande eines Kolbens in der Art; da nach volliger Entfernung des Losungsmittels 
dieselben gleichmabig mit Krystallen bedeckt sind. Setzt man nun den zugeschmolzenen 
Kolben dem Lichte aus, so beobachtet man, daB die Krystalle nach und nach ihre 
lichtgelbe Farbe verlieren, undurchsichtig, griinlich und schlieBlich wei8 werden. Be- 
handelt man dann, wenn die Umwandlung vor sich gegangen zu sein scheint, — es 
dauert diese ca. 10 Tage — den Kolbeninhalt wieder mit Benzol in der K4lte, so bleibt 
fast die ganze Masse ungeldst, weil die entstandene o-Nitrosobenzoesdure in Benzol 
nur sehr wenig léslich ist. : 

Die Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds in o-Nitrosobenzoesaure vollzieht 
sich schneller bei Anwendung eines geeigneten Losungsmittels, wie z. B. von Benzol, 
Ather, Aceton. 

Kine Lésung von o-Nitrobenzaldehyd in Benzol ist so empfindlich, daB 44 Stunde 
Belichtung geniigt, um das ganze Rohr, in welchem sich die Lésung befindet, mit emem 
weiBen, feinpulverigen, krystallinischen Nierderschlag von o-Nitrosobenzoesaure zu 
erfiillen. Das so erhaltene Produkt wird aus Alkohol umkrystallisiert und ist dann 
vollig rein. 

Diese Umlagerung ist eine der interessantesten bisher bekannten photochemischen 
Reaktionen. 


Eine Lésung von s-o-Nitrovanillinmethylather, in Benzol dem Sonnen- 
licht ausgesetzt, gibt 3,4-Dimethoxy-6-nitrosobenzoesaure*). 

Sachs und Everding?) erhielten durch Einwirkung des Lichts auf 
den symmetrischen Trinitrobenzaldehyd durch intramolekulare Umlagerung 
eine Substanz, die nach den Arbeiten von Ciamician und Silber eine 
4-6-Dinitro-2-nitrosobenzoesaure vorstellen diirfte. 


CHO COOH 
ON NO, ON No 
<7 Sr 
NO NO 
sym. Trinitrobenzaldehyd . 4,6-Dinitro-2-nitrosobenzoesaure 


1 g Trinitrobenzaldehyd wird in kaltem Benzol gelést und im zugeschmolzenen 
Rohr 3 Wochen dem Licht ausgesetzt. Hs scheidet sich ein braunlichgelber Niederschlag 
aus; durch Verdampfen des Benzols kénnen noch weitere Mengen desselben Kérpers 
gewonnen werden. Schmelzpunkt: 229° unter Zersetzung. 


4. o-Nitrososauren werden auch erhalten durch Oxydation der 
entsprechenden Aminosaduren mit Hilfe des Caroschen Rea- 
genses?®). 

Darstellung der Nitroso-m-toluylsiure. Man tragt eine neutrale Lésung von 
27 g¢ Amino-2-m-toluylséure in Pottaschelésung auf einmal in eine Lésung von Caro- 
scher Saure, welche etwa 4 g aktiven Sauerstoff enthalt, ein, 14Bt 48 Stunden bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen, filtriert und fallt aus dem Filtrat durch Salzsiure die 


Nitroso-m-toluylsdure, gelbliche Prismen aus Holzgeist, Schmelzpunkt 172—173° 
unter Zersetzung. 


5. Kernnitrosierung N-alkylierter Anthranilsdéureester. Kigentiimlicher- 
weise gelingt es nicht, eine Anthranilsiure im Kern zu nitrosieren, wenn 
beide Wasserstoffatome der Amidogruppe durch Alkyle ersetzt sind. So 
war es bis jetzt unmoglich die 5-Nitroso-N-dimethylanthranilsaure 
zu gewinnen, Hs ist das Carboxyl in o-Stellung zu der basischen Gruppe der 
Grund dafiir, da die Nitrosogruppe nicht in den Kern eintreten kann. 


1) Corneliu und Sumuleanu, Ann. scien. de univ. de Jassy, 2, 139 (1902). 
*) Sachs und Everding, B. 36, 962 (1903). 
*) Freundler und Sevestre, ©. r. 147, 981 (1909); ©. 1909, I, 69. 
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Der die Einftthrung der Nitrosogruppe hindernde KinfluB des o-Sub- 
stituenten verschwindet sofort, wenn ein Alkyl am Stickstoff durch ein 
Wasserstoffatom ersetzt wird. So la&t sich die Monomethylanthranil- 
siure bequem und mit vorziiglicher Ausbeute zu einer 5-Nitrosoverbindung 
nitrosieren, wenn man die Nitrosierung in rauchender Salzsiure vornimmt. 
Beruht die Bildung der 5-Nitrososiure auf der primiren Entstehung eines 
Nitrosamins, das dann umgelagert wird, so ist zu schlieBen, daB man das 
Nitrosamin der Methylanthranilsiure mit waBriger (rauchender) Salzsiure 
in das Kernnitrosoderivat mu umwandeln kénnen. Das hat das Experiment 
denn auch in der Tat ergeben: Houben konnte das 5-Nitrosoderivat 
aus dem Nitrosamin mit guter Ausbeute gewinnen. 

Wie Houben und Brassert*) gezeigt haben, verliert die 5-Nitroso- 
N-methyl-anthranilsiure (1) beim Kochen mit Alkalien Methylamin, und 
es entsteht eine Saure von der Zusammensetzung der p-Nitrosophenol- oder 
p-Chinonoximearbonsaure (II). Der Vorgang ist offenbar analog der durch 
Alkali zu bewirkenden Zersetzung des p-Nitrosodimethylanilins?), 


——COOH —. COOH: 
iff 276 SN - CH. Il. HONS 
Gee or 3 


tN fe 

Kernnitrosierung der Methylanthranilsiure in salzsaurer Lésung, Darstellung 
yon 5-Nitroso-methyl-anthranilsaure*), 20 g¢ reine Methylanthranilsiure werden in 
einem Rundkolben in 150 ccm rauchender Salzsaure gelést, was, wenn die Amins&ure 
fein zerrieben ist, keine Schwierigkeiten macht und unter Umstaénden auch durch ge- 
lindes Erwarmen unterstiitzt werden darf; hierbei ist indessen Sorge zu tragen, dak 
gréBere Mengen Chlorwasserstoff nicht entweichen. Man kiihlt nun mit His-Kochsalz 
ab und versetzt allmahlich mit 9,5 g, etwas mehr als der berechneten Menge, fein zer- 
riebenen Natriumnitrits unter standigem Umschiitteln. SchlieBlich 14Bt man die Reak- 
tionsfliissigkeit 24 Stunden an einem nicht zu warmem Orte, falls sich Anzeichen von 
Zersetzung zeigen, im Hisschrank stehen, kthlt sodann wieder mit His-Kochsalz und 
saugt den entstandenen gelben Niederschlag auf ein doppeltes, gehartetes Filter ab. 
Es wird mit wenig eiskaltem Alkohol, darauf mit Ather gewaschen, im Vakuumexsic- 
cator getrocknet und gewogen, schlieSlich in einem Porzellanmérser mit etwa 300 ccm 
Wasser verrieben. Am besten setzt man dem Wasser etwas weniger als die berechnete 
Menge an Soda oder Natriumacetat zur Bindung der Salzsaure zu. Das gelbe Chlor- 
hydrat verwandelt sich dabei in die prachtig smaragdgriine 5-Nitroso-N-methylanthranil- 
siure, die abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wird. Sie ist sofort rein. 
Ausbeute 75—80% der theoretisch méglichen. Alkohol und Hisessig k6nnen als Krystalli- 
sationsmittel dienen. Auch heiBes Wasser lést nicht unbetrachtlich. 

Noch besser gelingt die Kernnitrosierung, wenn sie unter LuftabschluB vor- 
genommen wird, z. B. bei den Alkylanthranilsaureestern’). 


Kernnitrosierung von N-Methylanthranilsiureester zu 5-Nitrosomethylanthranil- 
siitureester®). Man gibt in eine 500 ccm fassende Pulverflasche mit dicht eingeschliffe- 
nem Glasstépsel (vollkommene Dichtigkeit ist vorher durch Atherprobe festzustellen), 
die in WHiskochsalzgemisch eingebettet ist,.188 ccm eiskochsalzgekiihlte, rauchende 
Salzsdiure und lést in der Saure sodann 25 g reinen N-Methylanthranilsauremethylester 
auf, gibt einige grobe Glaskugeln und hierauf 15 g eiskochsalzkaltes grobkrystallisiertes 
Natriumnitrit hinzu. Die sorgfaltig verschlossene Flasche wird nunmehr drei Stunden 
unter Hiskiihlung auf der Maschine geschiittelt, bis alles Nitrit sich fein zerteilt und um- 
gesetzt hat, dann noch 1—2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und das 


1) Houben und Brassert, B. 40, 4739 (1907). 

2) A. Baeyer und H. Caro, B. 7, 964 (1874). 

3) Houben, Brassert und Ettinger, B. 42, 2750 (1909); Houben, B. 42, 
3188 (1909). 4) Houben und Schreiber, B. 53, 2354 (1920). 

5) Privatmitteilung des Herausgebers. 


94 Jul. Schmidt 


in gelben, seideglanzenden Nadeln abgeschiedene Chlorhydrat auf einem saurefesten 
Nitrozellulosefilter abgesaugt, mit ganz wenig eiskalter konz. Salzsaure gewaschen 
und in einer groBen Reibschale mit etwa 11 Wasser verrieben und zerlegt. Der 5-Nitro- 
ester scheidet sich in einer Menge von 11 g in rein griinen Nadelchen aus. Die Mutter- 
lauge gibt auf Zusatz von verdiinnter Sodalésung noch weitere Mengen. Das nitrosyl- 
chloridhaltige erste Filtrat wird gleichfalls mit Sodalésung oder verdiinntem Ammoniak 
gefallt. So erhaélt man im ganzen 87% der theoretischen Ausbeute. Das Produkt wird 
aus viel siedendem Wasser oder besser aus Ligroin umkrystallisiert und so in hellgras- 
griinen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 129° erhalten. 

Darstellung der 5-Nitrososalicylsiure!). 10 g 5-Nitrosomethylanthranilsaure 
werden in einer Mischung von 50 ccm konzentrierter Natronlauge (40 g Natrium- 
hydroxyd in 100 ccm Lauge) mit 300 ccm Wasser in der Kalte gelost und stehen gelassen. 
Die schwarzbraune Lésung farbt sich allmahlich blutrot und nach 2—3 Stunden ist 
der groBte Teil der Nitrososéure gespalten. Zur Sicherheit l4Bt man 12 Stunden stehen 
und fallt die intensiv nach Methylamin riechende Lésung unter guter Hiskiihlung langsam 
mit verdiinnter eiskalter Schwefelsdure. Die Nitrososalicylséure scheidet sich meistens 
in schénen, blaugriinen, seideglanzenden Krystallen aus, die nach einiger Zeit abgesaugt 
und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen werden. Aus dem Filtrat kann durch Aus- 
Athern nur noch wenig gewonnen werden. Die Saure wird im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet, sodann aus trocknem Benzol umkrystallisiert und so in sch6nen griinen Nadeln 
oder Schuppen erhalten. Die Ausbeute bleibt wenig hinter der quantitativen zuriick. 

Ganz rein stellt sie reinblaue Krystallblatter dar. In solchem Zustande ge- 
winnt man sie durch Stehenlassen der alkalischen Lésung bei gewohnlicher Tempera- 
tur oder gelindem Hrwarmen mit Tierkohle. Man fallt das Filtrat unter Hiskihlung 
mit verdiinnter Schwefelsaéure, lést die ausfallenden Krystallblatter in Ather und fallt 
durch Zusatz von Petrolather. Die lufttrocknen Krystalle bewahrt man in ver- 
schlossener Flasche auf. 


Die in wasserig alkalischer Losung als p-Chinon-oxim-carbon- 
siure aufzufassende Saure verhalt sich beziiglich der Vereinigung mit 
farbstofferzeugenden Komponenten wie eine 5-Nitroso-salicylsaure der 


Formel Paak 
ON— —— 
COOH 


VII. Nitrosoderivate aromatischer Arsenverbindungen. 
a) Entstehung. 
p-Nitroso-phenylarsinsaéure entsteht, wenn man eine neutrale 
oder schwach alkalische Lésung von Atoxyl mit neutraler Sulfomonopersdéure- 
Lésung oxydiert?). 


AsO(OH)(ONa) AsO(OH), 


NH, NO 
Atoxyl p-Nitrosophenyl-. 
p-Aminophenyl- arsensdaure 


arsensaures Natrium 


Darstellung der p-Nitroso-phenylarsinsiiure. 10 g Atoxyl werden unter guter 
Hiskihlung in eine eiskalte Lésung von neutraler Sulfomonopersaure (200 cem — 1,67 ¢ O) 


*) Houben und Kellner, B. 42, 2757 (1909). Vel. Houben und Schreiber, 
B. 53, 2353 (1920) sowie G. Schreiber, In.-Diss. Berlin (1915) S. 35. 
2) P. Karrer, B. 45, 2065, 2359 (1912); P. Anm. K. 50825, Kl. 12. 
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allmahlich eingeriihrt und durch Sodazusatz die Fliissigkeit schwach alkalisch gehalten. 
Hierauf 1a8t man % Stunde stehen, filtriert und siuert an. Hierbei ist ein WberschuB 
von Saéure anzuwenden, um eventuell noch unverindertes Atoxyl wieder in Losung 
' zu bringen. Alsbald beginnt die Ausscheidung der p-Nitrosophenylarsinsiure. Man 
laBt einige Zeit stehen und saugt hierauf das gelbe Krystallmehl ab. Ausbeute 3—3,5 ¢ 
= 45—50% der Theorie. 

Die p-Nitrosophenyl-arsinsiure bildet schwach gelbe Nidelchen, die sich leicht 
in heiBem, schwer in kaltem Wasser mit dunkelgriiner Farbe lésen. Von Alkalien und 
Alkalicarbonaten wird sie sehr leicht gelést, ebenso von Essigsiure. Schwer léslich bis 
unléslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Chloroform. Sie zeigt keinen Schmelz- 
punkt. Beim Erhitzen auf ca. 180° tritt Braunfairbung, dann Schwarzfarbung ein. 
Wird der Kérper im Gliihrohr iiberhitzt, so verpufft er unter Feuererscheinung. 


b) Verhalten. 

Die p-Nitroso-phenylarsinséure, die keinen Heilwert besitzt, zeigt 
alle typischen Nitrosoreaktionen, namlich: 

1, Aus angesdéuerter Jodkaliumlésung scheidet sie Jod ab, aus Schwefel- 
wasserstofflésung Schwefel. 

2. Mit FeSO, + konz. Schwefelsiure Braunfarbung. 

3. Mit Diphenylamin-Schwefelséure Blaufarbung. 

4. Mit Phenol nnd konzentrierter Schwefelsaure die Lie ber mannsche 
cane 

. Mit ?- Naphthol und Hydroxylamin muerst Braun-, dann Rotfarbung 

He Bildung des Azofarbstoffes. 

6. Mit Phenylhydrazin, das sowohl auf den Rest — AsO,H, als auch 
auf die (NO)-Gruppe einwirkt, Steckstoffentwicklung nach den Cinstunsons 


a) ON -C,H,-AsO,H, + C,H;:NH-NH, = ON-C,H,-AsO + C,H, + H,O + Na, 

b) ON-C,H,-AsO + C,H,-NH-NH, = >N-C,H,:-AsO + C,H, + H,O + No. 
7. Bei der Reduktion liefert sie p,p,-Diaminoarsenobenzol. 

2 ON-C,H,:-AsO,H, + 4H, = OAs-C,H,-N=N-C,H,- AsO + 4 H,0 


p-Nitroso-phenylarsinsaure p.p’-Diamino-arsenobenzol 
Reduktion der p-Nitroso-phenylarsinsaure zum p,p’- Diamino-arsenobenzol. 1 g des 


Nitrosokorpers wird in 43,3 com—=——n-KOH gelost und mit einer Losung von 12 ¢g 


10 


1 
Natriumhydrosulfit und 6g Magnesiumchlorid in 36 cem —~ 10 n-KOH, die von dem 


ausgeschiedenen Magnesiumhydroxyd abfiltriert wird, versetzt. Augenblicklich schlagt 
die griine Farbe nach Gelb um, und es scheidet sich das gelbe, flockige p,p’-Diamino- 


arsenobenzol aus. 

8. Mit Hydroxylamin kondensiert sich die p-Nitroso-phenylarsinsaure 
zum Antidiazotat, das mit p-Toluylendiamin zum roten Azofarbstoff kuppelt. 
H,O,As:O0,H,:NO + H,N-OH + KOH = H,0,As-C,H,-N:N-OK + 2 H,0 
CH, 


oS sig VSG a 


NH, CH, 


PETE NS 
H,Ots-€ >-NiN-C > NH, + KOH 


NH, 
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Kondensation von p-Nitroso-phenylarsinsiure mit Hydroxylamin‘). 10g p-Nitroso- 
phenylarsinsiure werden in 100 com 4%iger Sodalésung gelost. Zu der auf 0° abge- 
kihlten Lésung fiigt man 6 g feingepulvertes m-Toluylendiamin und sogleich 
4 g Hydroxylaminchlorhydrat. Hierauf setzt man tropfenweise 10 ccm 25 %ige Soda- 
losung hinzu und lat unter haufigem Umschiitteln 1 Stunde in der Kalte stehen. Wird 
die Reaktionsfliissigkeit hierauf angesdiuert, so scheidet sich der dunkelrote Azofarb- 
stoff in voluminésen Flocken ab. Er kann durch Auflésen in Soda und Ausfallen mit 
Mineralsiure gereinigt werden und erweist sich identisch mit einem aus Diazobenzol- 
arsinsiure und Toluylendiamin hergestellten Vergleichspraparat. 


9. Mit aromatischen Aminen kondensiert sich die p-Nitroso-phenylarsin- 
_saure in Hisessig sehr leicht zu einfachen, arsenhaltigen Azokorpern. Bei der Kon- 
densation mit Anilin entsteht die p-Azobenzol-arsinsaure. 

| H,0,As8 -C,H,:NO + H,N-C,H, = H,O,As-C,H,-N:N-C,H; + H,O 
p-Nitroso-phenylarsinsdure p-Azobenzol-arsinsaure 

Aber nicht nur mit gewohnlichen aromatischen Aminen, sondern auch 
mit Amino-arylarsinsauren laBt sich die p-Nitroso-phenylarsinsaure umsetzen. 
Hierbei resultieren, je nach den Kupplungskomponenten, Azokorper mit 
zwei Arsensdureresten (I oder IT): F 


; Gi ESD 20: 
H,O,As<>-N:N-€ >. AsO3H, (1) 
H,0jAs‘ >-N:N-€ >-N:N-€ _ >- AsO,H, (II) 


iS 

Nae: 
oder bei Verwendung von p-Phenylendiamin-arsinsaéure und 2 Mol. p-Nitroso- 
phenylarsinsaure ein Azofarbstoff mit sogar 3 Arsinsaureresten (III): 


Le Se Nee Ss 
H,0,As-< > N: N CONN < >: AsOsH, (II) 
AsO,H, 


Alle diese Azofarbstoffe sind dunkelbraune bis schwarze, amorphe Pulver, 
oft mit metallischem Oberflachenglanz. In Alkalien, Alkalicarbonaten und 
Ammoniak sind sie sehr leicht léslich und werden durch verdiinnte Sauren 
wieder ausgefallt. 


Azobenzol-p,p’-diarsinsiure (I). 2,3 g p-Nitroso-phenylarsinsdure und 2,17 g 
p-Amino-phenylarsinsaure werden mit 50 ccm Hisessig 1% Stunden gekocht. 
Beim Erkalten scheidet sich der gréBte Teil der Azobenzol-p,p’-diarsinsaure ab. Der 
Rest wird gewonnen, indem man die Lésung mit dem dreifachen Volumen Ather ver- 
setzt, wobei der Azok6rper gefallt wird. Durch Lésen in Ammoniak und Ausfallen mit 
Saure, wird die Verbindung gereinigt. Die Azobenzol-p,p’-diarsinsaure ist ein dunkel- 
braunes Pulver, leicht léslich in Alkalien mit gelbgriiner Farbe, ahnlich der Azobenzoe- 
saure, mit der sie auch sonst manche Ahnlichkeit zeigt. Von konzentrierter Mineral- 
saure wird sie mit purpurroter Farbe gelést. 


C. Quantitative Bestimmung der Nitrosogruppe. 


R. Clausner*) hat gefunden, dai eine quantitative Bestimmung der 


Nitrosogruppe durch Hinwirkung von Phenylhydrazin auf die Nitrosover- 


bindungen in vielen Fallen zu erméglichen ist. 


1\ePi Karrer..B. 40,2859) (1912). 
2) Clausner, B. 34, 889 (1901); 35, 4280 (1902). 
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Beim Erwarmen vieler Nitrosoverbindungen mit Phenyl- 
hydrazin in Eisessiglésung werden nimlich fir eine Nitroso- 
gruppe zwei Atome Stickstoff entwickelt, entsprechend dem 


Schema: 
lll 


R-NO + 0,H;-NH-NH, = R-N<+(,H,+H,0 +N, 


Der Rest R-N: diirfte sich wahrscheinlich zu R.N:N-R verdoppeln. 

Zur quantitativen Bestimmung 
der Nitrosogruppe wird das Volumen 
des mit Benzol und Wasserdimpfen 
vollig gesattigten Stickstoffes ge- 
messen, der sich bei der Reaktion ent- 
wickelt. Der hierzu geeignete Apparat ist 
in Abbildung 2 und 3 dargestellt. 


Ein 300 cem fassender Reaktionskolben R 
(Abb. 2) ist mit einem seitwarts eingeschmolzenen 
Gasleitungsrohr G, einem Tropftrichter T mit klei- 
nem Gummiballon zum Hindriicken der essigsauren 
Phenylhydrazinldsung und einem aufsteigenden Kiih- 
ler versehen. Nach den»Kiihler ist noch ein mit Wasser 
gefullter Liebigscher Kaliapparat angeschaltet, so- 
dann folgt der bei volumetrischen Stickstoffmessungen 
allgemein twbliche Absorptionsapparat. An letzterem 
ist statt einem Dreiweghahn ein Hahn mit zwei Paral- 
lelbohrungen (Abb. 3) angebracht, da hierdurch die 
Uberfiihrung des Stickstoffes in das Eudiometerrohr 
leichter yorgenommen werden kann. 
0,1—0,2 g des Nitrosokérpers werden in den 
Kolben eingewogen und in 20—30 cem Hisessig gelést. 
Sodann wird der Apparat zusammengefiigt und daraus 
die Luft durch mehrstiindiges Hinleiten eines lang- 
samen Kohlensaéurestromes verdrangt. Hierbei ist 
der Absorptionsapparat noch nicht eingeschaltet. Ist 
so die Luft zum gréBten Teile aus dem Apparat ent- 
fernt, muB8B man nunmehr den unteren Teil des Tropf- 
trichters mit Kohlensaure fiillen. Zu diesem Zweck 
verschlieBt man den Quetschhahn O und Offnet den 
Hahn des Tropftrichters, ohne jedoch den Kohlen- 
sdurestrom zu unterbrechen. Hierdurch verdrangt AGHOD. 
die eintretende Kohlensaure langsam die Luft aus dem 
Tropftrichter. Die Kohlensiure kann aus dem Kipp- 
schen Apparat entnommen werden. © 
Ist nunmehr der Apparat vollig mit einer 
- Kohlensiureatmosphiare erfiillt, so schaltet man den 
Absorptionsapparat ein, der mit Kalilauge (2:3) ge- 
fiillt ist. Sodann wird durch den Trichter ein 4 bis 
5facher Uberschu8 an Phenylhydrazin, in 30—40 cem 
konzentrierter Hssigsiure gelést, eingetragen und der 
Kolben schwach erwairmt, wobei nunmehr das Durch- 
leiten von Kohlensdure unterbrochen wird. 
Da im Innern des Apparates ein Uberdruck 
herrscht, wird die Fliissigkeit aus dem Tropftrichter 
-mittels eines Gummiballons in den Kolben ge- 


ESA TOVCAT hAsN COCO 0 ily, 
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driickt. ; Abb. 3. 
Alsbald beginnt eine lebhafte Gasentwicklung, Apparatur zur quantitativen 
und die Farbe der Flissigkeit schlagt in rot um. Bestimmung der NO-Gruppe. 
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In der Regel ist die Reaktion nach wenigen (langstens 10) Minuten beendet. 
Nur bei der Analyse von in Eisessig schwer léslichen Substanzen ist langeres Erhitzen 
notwendig. 

Nach Beendigung der Reaktion l48t man im Kohlensaurestrom erkalten, 
um, abermals den Stickstoff durch Kohlenséure zu verdrangen. 

Sobald bei 5 Minuten langem Durchleiten im Absorptionsapparat keine Zunahme 
des Gasvolumens mehr zu konstatieren ist, kann man die Zuleitung der Kohlensdure 
abstellen. 

Der Stickstoff ist nun véllig mit Wasser-, teilweise mit Benzoldampfen gesattigt. 

Um das Gas in einen bestimmten Zustand zu bringen, séttigt man es vollig mit 
Benzoldampfen, indem man unter Beniitzung des Hahnes mit zwei Parallelbohrungen 
einige Trépfchen Benzol in das Eudiometerrohr eintreten 14Bt. Nach erfolgter Sattigung 
liest man das Stickstoffvolumen ab. 


Die Berechnung geschieht nach der tblichen Formel: 
pe DOOD ES VEU at 19 ores (b— 77) 
~ 760-28-(1 + at)g g(1-+ at) 
In dieser Formel bedeutet : 
P Prozente Nitrosogruppe in dem Untersuchungsobjekt. 
V das abgelesene Volumen Stickstoff in Kubikzentimeter. 
vy Summe der Tensionen von Benzol- und Wasserdampf fur die Temperatur t 
in Millimetern. ; 
g Gewicht des Untersuchungsobjektes in Grammen. 


t die Temperatur. 
b Barometerstand in mm. 


Die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Methode sind noch nicht 
vollstandig ermittelt ; insbesondere steht die Priifung der aliphatischen Nitroso- 
kohlenwasserstoffe in dieser Richtung noch aus. LEinstweilen ist folgendes 
festgestellt : 

Der Reaktionsverlauf verbleibt auch dann ein quantitaver, wenn Sub- 
stitutionsderivate von aromatischen Nitrosokérpern, wie Nitrososauren, Nitroso- 
arsinsduren, Nitrosoaldehyde und Polynitrosoderivate in Anwendung kommen. 
Es zeigte sich jedoch, da’ Substanzen, die in Eisessig schwer léslich sind, 
zu volliger Beendigung der Reaktion eine langere Einwirkungsdauer erfordern. 

Die quantitative Best immung der Nitrosogruppe in den 
Salpetrigsdureestern weicht in einigen Punkten von der be- 
schriebenen Methode ab: 

0,1—0,3 g des Salpetrigsaureesters, gelést in Hisessig, werden vorsichtig in dem 
zur Analyse ero coa bereits S. 97 f£. beschriebenen und in Abb. 2 dargestellten 


Kélbchen mit 3 g einer essigsauren Lésung von Dimethylanilin und sodann mit 
10—12 ccm ey ee Salzséure versetzt. 


Nach 4stiindigem Erhitzen im Wasserbade ist der Geruch des Esters vollstandig 


verschwunden. Der nunmehr salzsaures Nitrosodimethylanilin enthaltenden Fliissigkeit 
wird zur Abstumpfung der Salzsiure die nétige Menge von krystallisiertem Natrium- 
acetat zugesetzt und nach Verdrangung der Luft durch Kohlensdure die Bestimmung, 
wie beschrieben, durchgeftihrt. 


Fur die Analyse sehr flichtiger Nitrite (Athylnitrit) ist 
dieses Verfahren nicht verwendbar. 


Die Berechnung der Analyse geschieht nach der Formel: 
pK Yt X(—77), x _ 3000 x 0-0012562 
x*(1 + at) 28 x 760 


= 0,0001770 g;_ 


Oe 
4 ee tela 
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_ g Substanzmenge in Gramm. 
p Prozente NO. 
V; Volumen des N in Kubikzentimeter. 
b Barometerstand. — 
t Temperatur. 
7Y Tension von Wasser- und Benzoldampf in Millimeter. 


Weder aliphatische, noch gewisse aromatische Nitros- 
amine (Nitrosodiithylamin, Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon) gestat- 
ten den Nachweis der Nitrosogruppe nach Clausner oder nach 
Liebermann. Nitrosamine vom Typus des Diphenylnitrosamins 
reagieren mit Phenylhydrazin unter Entwicklung von Stick- 
oxydul entsprechend den Gleichungen!): 


I C,H;-N-C,H; + C,H;-NH-NH, = 0,H,-NH-C,H; + O,H,-N-NH, 
+ NO NO 
IL C,H;-N-NH, = N,O +C,H,-NH, 
NO 


Die Reaktion versagt vollig bei Isonitrosoverbindungen 
(Oximen), die nicht tautomer reagieren kénnen. 

Zusammenfassend 1a8t sich bis jetzt sagen, daB die quan- 
titative Bestimmung der Nitrosogruppe nach dieser Methode 
JER, 
CR, 
moglich ist, wobei R, und R, beliebige Radikale oder Mole- 
kularkomplexe bedeuten. 


nur in Verbindungen vom allgemeinen Typus Ov EN cf 


Verhalten der Nitrosokérper zur Reaktion mit Phenylhydrazin 
und zur Liebermannschen Reaktion. 
Aus der nachfolgenden Tabelle ist ersichtlich, inwieweit sich verschiedene 


Arten von Nitrosoverbindungen mit Hilfe dieser und der Lie bermannschen 
Reaktion (S. 58) charakterisieren lassen: 


Bindungsart — Reaktionen mit 
der Nitrosogruppe Phenylhydrazin Phenol-+konz.Schwefelsaure 
CR! Unmittelbare quantitative Liebermannsche 
O-N-CQupe N-Entwicklung Reaktion positiv 
Nitroso-phenyl-arsin- | Unmittelbare Entwicklung Lieber mannsche 
sauren von 2 Mol. N auf 1 Mol. Reaktion positiv 
ON - C,H, AsO3H, Nitroso-phenyl-arsinsaure 


1) Willstatter und Stoll, B. 42, 4872 (1909). 
7% 
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Bindungsart Reaktionen mit 
der Nitrosogruppe Phenylhydrazin Phenol-+ konz.Schwefelsaure 
Salpetrigsdureester Mittelbare quantitative Liebermannsche © 
ON-O-Alkyl N-Entwicklung (nach Hin- Reaktion positiv 
zufiigen von Dimethyl- 
anilin) 
Nitrosamine Keine N -Entwicklung Lie bermannsche 
JR Reaktion positiv. 
ON NC pe 
Kchte Keine N-Entwicklung | Keine Liebermannsche 


Isonitrosoverbindungen 
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Reaktion 


In dieser Richtung nocn 
nicht untersucht 


Zeigen meistens (nicht 
immer) die Liebermann- 
sche Reaktion 


Die Nitrogruppe 
pearbeitet von 
Prof. Dr. J. Houben in Berlin. 
(Mit 1 Abbildung.) 


Die Nitrogruppe kann, je nachdem man in ihr 3- oder 5-wertigen Stick- 
stoff voraussetzt, entweder nach Formel I oder nach Formel II!) zusammen- 
gesetzt sein: 

Vea G) I ,O 
@ ee a 
LN. i NC 


Als Nitroverbindungen werden demnach nur solche Substanzen be- 
zeichnet, deren Nitrorest mit dem Stickstoff an das kohlenstoffhaltige 
Radikal gebunden ist. Ist dagegen die NO,-Gruppe mittels des Sauer- 
stoffs an ein Radikal gebunden, so entsteht ein Derivat der salpetrigen 
Saure, ein Nitrit, z. B.: R-O-N:O (vgl. TI. Bd., S. 99). 

Ebenso sprechen wir nicht von einer Nitroverbindung, wenn sich das 
kohlenstoffhaltige Radikal etwa mittels eines ihm selbst eigenen Sauerstoff- 
atoms an den Stickstoff der Nitrogruppe kettet: 


O 
VA ve 
R-0—NQ) oder R-O—N A 


Dadurch entsteht vielmehr ein Ester der Salpetersaure (vgl. 
TIT. Bd., <8. 98). 

Ist die Stickstoffvalenz der Nitrogruppe statt an Kohlenstoff an das 

Stickstoffatom eines Radikals gebunden, so sprechen wir von der Nitro- 

verbindung als von einem Nitramin oder NEUE Ne 7a By CH, NEH« NO; 

und R,:C:N - NO. 


1) Das spektrochemische Verhalten der Nitrogruppe spricht nach Brith] fir 
Formel II. J. W. Briihl, Z. ph. C. 16, 214 (1895); 25, 629 (1898). — Siehe auch 
Brihl, Z. ph. C. 26,47; C. 1898, II, 169. Hiernach trate der NO,-Rest in Parallele 


zum SO,, dem die Ringform sy A zukommt. Vergleiche jedoch die thermochemischen 


Untersuchungen von W. eee z. B. KR 41, 920 (1909); C. 1909, II, 2144. 
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Entsprechend dem Gesagten sind Verbindungen vom Typus der Sal- 
petrigsiure- und Salpetersaure-ester im vorliegenden Kapitel nicht behandelt, 
auch wenn ihre Bezeichnung z. B. als ,,Nitroglycerin“ oder ,,Nitromannit“ 
sie als Nitroverbindungen erscheinen laBt. 

Nitroverbindungen spielen als Vor- und Zwischenprodukte, als Spreng- 
stoffe — z. B. Pikrinsaure, Tri- und Tetra-nitrotoluol, Tetryl (Tetranitro- - 
methylanilin, Trinitrophenylmethylnitramin), Hexanitrodiphenylamin —, 
als Riechstoffe, z. B. Nitrobenzol, Trinitro-tert-butyltoluol usw., eine aus- 
nehmend wichtige Rolle. 

Uber Verbrennungs- und Bildungswarme der Nitroverbindungen siehe 
Literatur +). 

Die Darstellung von Nitroverbindungen durch Oxydation von 
Nitroso-, Oxim-, Amin- und Hydroxylaminogruppen ist im Kapitel ,,Oxy- 
dation’ (II. Bd. S. 144—155) behandelt. 

Uber ,,Nitrone“ und ,,Nitrene“ siehe Staudinger?). 

Erwahnt sei hier die stark hemmende Wirkung der Nitroverbindungen 

auf Mikroorganismen?). 


A. Einfihrung der Nitrogruppe in organische Verbindungen. 
I. Allgemeines. 


Die EKinfiihrung von Nitrogruppen in organische Verbindungen, die 
sogenannte Nitrierung, erfolgt zumeist mit Hilfe der Salpetersdure. 

Die Tabelle auf S. 103 gibt tiber die Volumgewichte von Salpetersauren 
verschiedener Konzentration AufschluB. Diese Werte spielen bei der Nitrie- 
rung eine wichtige Rolle. 


Verdiinnung stirkerer Siure mit schwacherer oder mit Wasser. Soll eine 
starke Siure A mit einer schwachen B zu einer SAure C von dazwischen- 
liegendem Prozentgehalt verdtinnt werden — was unter Umstanden 6konomi- 
scher sein kann als einfaches Verdiinnen mit Wasser —, so ist die Differenz der Prozent- 
gehalte von A und C gleich der bendtigten Gewichtsmenge an B, die Differenz der 
Gehalte von B und C gleich der bendtigten Gewichtsmenge an A. Soll z. B. aus 88,3- 
und 29,7-prozentiger Sdaure 53,9-prozentige hergestellt werden, so bendtigt man 
88,3 — 53,9 = 34,4 g der 29,7-prozentigen und 53,9 — 29,7 = 24,2 g der hochprozenti- 
gen Saure, die zusammengemischt 34,4 + 24,2 = 58,6 @ der gewiinschten 53,9-prozen- 
tigen Saure ergeben. Soll eine bestimmte Gewichtsmenge der Sdure C dar- 
gestellt werden und geniigen die angendherten Werte, soweit man sie durch einfache 
Multiplikation oder Division der gefundenen Werte erreichen kann, nicht, so ist der 
Quotient aus der gewiinschten und der wie oben errechneten Gewichtsmenge zugleich 
der Faktor, mit dem jede der beiden obigen Differenzen (Prozentgehalt von A minus 
Prozentgehalt von ©; Prozentgehalt von C minus Prozentgehalt von B) zu multipli- 
zieren ist. 


1) z. B. W. KH. Garner und Abernethy, Proc. 99, 213 (1921); C. 1921, III, 866. 
Bei den aromatischen Nitroverbindungen sind die mit geringster Bildungswirme die 
explosivsten und liefern, bezogen auf ihren Sauerstoffgehalt, die gréBte Explosivwarme. 
Da z. B. die Einfithrung von Hydroxyl in den Benzolkern mit gréRerer Energieabsorp-- 
tion verbunden ist als die des Methyls, ist die Explosionuswarme des Trinitrotoluols 
fast dieselbe wie die des sauerstoffreicheren Pikrins. 

*) Staudinger und Miescher, H.c. A. 2, 554 (1919); ©. 1920, I, 457. : 

8) C. Wehmer, Ch. Z. 40, 89 (1916); C. 1916, I, 516; s.a. Raiziss und Proskou- 
riakoff, C. 1922, III, 252 und vgl. Hirschfelder und Pankow, CO. 1922, III, 288 
(oak tote Wirkung von Nitrophenol). 
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Volumgewichte von Salpetersiiuren verschiedener Konzentration bei 15° 
(bezogen auf Wasser von 4°). (Nach G. Lunge.) 


Volum- 100 4 Pernt 100 eae 
gewicht Grade} Gewichtsteile ext eee: eae Grade} Gewichtsteile py 
bei 15°) Be- enthalten ¢ eS 15°] Be- | enthalten g kg 

4° | aumé SAGA ne 
(uftleer) N,0; | NO;H| N.O; | NOjH |j(luftleer) N.H; | NO,H| N,O, | NO,H 


1,000}. 0 | 0,08] 0,10] 0,001} 0,001 | 1,270 | 30,6 | 36,75 | 42,87 | 0,467 |0,544 
1,010] 1,4] 1,62} 1,69] 0,016] 0,019 | 1,280 | 31,5 | 38,07] 44,41 | 0,487 /0,568 
1,020| 2,7| 3,17} 3,70] 0,033] 0,038 || 1,290 | 32,4 | 39,39| 45,95 | 0,508 |0,593 
1,030] .4,1] 4,71] 5,50} 0,049] 0,057] 1,300 | 33,3 | 40,71 | 47,49] 0,529 10,617 
1,040| 5,4] 6,22| 7,26] 0,064| 0,075} 1,310 | 34,2 | 42,06 | 49,07] 0,551 |0,643 
1,050} 6,7| 7,71] 8,99} 0,081 | 0,094) 1,320 | 35,0 | 43,47 | 50,71| 0,573 |0,669 
1,060] 8,0} 9,15| 10,68] 0,097] 0,113] 1,330 | 35,8 | 44,89 | 52,37] 0,597 0,697 
1,070 | 9,4 | 10,57} 12,33] 0,113] 0,132] 1,340 | 36,6 | 46,35 | 54,07| 0,621 |0,725 
1,080 | 10,6 | 11,96 | 13,95 | 0,129] 0,151] 1,350 | 37,4 | 47,82 | 55,79 | 0,645 |0,753 
1,090 | 11,9 | 13,31 | 15,53 | 0,145 | 0,169] 1,360 | 38,2 | 49,35 | 57,57 | 0,671|0,783 
1,100 | 13,0 | 14,67| 17,11 | 0,161 | 0,188] 1,370 | 39,0 | 50,91 | 59,39] 0,698 |0,814 
1,110 | 14,2 | 16,00 | 18,67 | 0,177] 0,207] 1,380 | 39,8 | 52,52 | 61,27] 0,725 |0,846 
1,120 | 15,4 | 17,34 | 20,23 | 0,195] 0,227] 1,390 | 40,5 | 54,20 | 63,23] 0,753 0,879 
1,130 | 16,5 | 18,66 | 21,77] 0,211 | 0,246] 1,400 | 41,2 | 55,97] 65,30 | 0,783 |0,914 
1,140 | 17,7 | 19,98 | 23,31 | 0,228 | 0,266] 1,410 | 42,0 | 57,86 | 67,50] 0,186 |0,952 
1,150 | 18,8 | 21,29 0,245 | 0,286|| 1,420 | 42,7 | 59,83 | 69,80| 0,849 |0,991 
1,160 | 19,8 | 22,60 | 26,36 | 0,262 0,306] 1,430 | 43,4 | 61,86 | 72,17] 0,885 | 1,032 
1,170 | 20,9 | 23,90 | 27,88! 0,279 | 0,326|) 1,440 | 44,1 | 64,01 | 74,68] 0,921 | 1,075 
1,180 | 22,0 | 25,18 | 29,38 | 0,297 | 0,347] 1,450 | 44,8 | 66,24| 77,28] 0,961 1,121 
1,190 | 23,0 | 26,47 | 30,88 | 0,315 | 0,367] 1,460 | 45,4 | 68,56 | 79,98] 1,001 | 1,168 
1,200 | 24,0 | 27,74 | 32,36 | 0,333 | 0,388] 1,470 | 46,1 | 71,06 | 82,90] 1,045 |1,219 
1,210 | 25,0 | 28,99 | 33,82} 0,351 | 0,409] 1,480 | 46,8 | 73,76 | 86,05 | 1,092 | 1,274 
1,220 | 26,0 | 30,24 | 35,28 | 0,369 | 0,430] 1,490 | 47,4 | 76,80 | 89,60] 1,144 | 1,335 
1,230 | 26,9 | 31,53 36,78 | 0,387 | 0,452] 1,500 | 48,1 | 80,65 | 94,09 | 1,210 1,411 
1,240 | 27,9 | 32,82 | 38,29| 0,407 | 0,475 || 1,510 | 48,7 | 84,09 |.98,10] 1,270 | 1,481 


bo 
ame 
ere) 
rs 


~ 1,250 | 28,8 | 34,13 | 39,82] 0,427 | 0,498] 1,520 | 49,4 | 85,44 | 99,67] 1,299 | 1,515 


1,260 | 29,7 | 35,44 | 41,34] 0,447 | 0,521 


Ist an Stelle der schwachen Sdure B Wasser zur Verdtinnung 
gewahlt, so bleibt die Berechnungsart dieselbe, vereinfacht sich aber. Soll z. B. aus 
76,2-prozentiger Saure 23,l-prozentige hergestellt werden, so hat man 76,2 — 23,1 
= 53,1 ¢ Wasser mit 23,1 — 0 = 23,1 g der 76,2-prozentigen Saure zu mischen, um 
76,2 g¢ der 23,1-prozentigen Saure zu erhalten. 


Die gelegentlich erwiinschte Ausfallung der Salpetersaure aus ihrer 
waBrigen Lésung laBt sich wegen der Lislichkeit so gut wie aller ihrer Salze 
nur mit einzelnen organischen Basen erreichen, so, wenn es sich nicht um 
groBere Mengen handelt, mit Nitron. Auch Hexamethylentetiamin fallt aus ver- 


- diinnten Salpetersaiuren noch etwa 95% der Saure als Hexamethylentetramin- 


dinitrat!). Nitron eignet sich sogar zur gravimetrischen Bestimmung der 


1) Zentralstelle f. wiss.-techn. Unters. D.R.P. 298412; C. 1919, IV, 498. 
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Salpetersiure und Pikrinsaéure (z. B. im Gemisch mit Dinitrophenol) und 


zur quantitativen Unterscheidung der Nitrate von Nitroverbindungen!). 
Fiir den qualitativen Nachweis der Salpetersaure bzw. ihrer 
Salze eignet sich die bekannte Diphenylamin- oder die Ferrosulfat- 


probe, in gewissen Fallen wohl auch die Reddeliensche Ketonprobe | 


(s. u., Erkennung der Nitrierbarkeit organischer Verbindungen S. 106). Noch 
viel empfindlicher und auch leichter ausfiihrbar als mit Ferrosulfat ist die 
Priifung mit 2, 6, 8-Naphtholdisulfosaure (G-Salz)?): 

1 ccm der zu priifenden Lisung wird mit etwa 1 ccm konz. Schwefelsaure ver- 
mischt und langsam mit 5 ccm 1°/,-iger G-Salzlosung versetzt. Bei Anwesenheit eines 
Nitrats (oder Nitrits) farbt sich die Fliissigkeit intensiv weinrot. 

Der Einflu8 .des Wassers auf die Wirkung der Salpeter- 
saiure ist betrachtlich. Namentlich die oxydierende Wirkung der Salpeter- 
siure ist im wesentlichen von einem Wassergehalt der Saure abhangig. Je 
wasserfreier die Saure ist, desto mehr treten oxydierende Wirkungen zu- 
gunsten der nitrierenden zuriick. Acetyl- und Benzoyl-nitrat, Diacetylsalpeter- 
siure u. a. verdankén ihre giinstige von oxydativen Einfliissen in vielen 
Fallen freie Wirkungsweise z. T. wohl dem Umstande, da8 man sie in wasser- 
freien Lésungsmitteln zur Anwendung bringen kann?). 

Die verschiedene Wirkung der Salpetersaure, wie auch das 
Ausbleiben derselben unter bestimmten Bedingungen wird durch Beob- 
achtungen von Hantzsch verstandlicher, nach welchen sie in zwei ver- 
schiedenen Formen, einer nicht dissoziierenden Pseudosaure (I) und einer 
echten Saure mit ionisiertem H’ (Il) vorkommt. 


O 
I oN - OH IE [N(O,))'H° 

Fir die konzentrierte Saure wie ihre Ester wurde Form I, fiir die ver- 
diinnte und die Salze Form II aus der vélligen Verschiedenheit der betreffenden 
Absorptionsspektren abgeleitet. Die oxydierende Wirkung soll nur der 
Pseudo-Form zukommen, was aber mit dem eben erwahnten, die Oxydation 
begiinstigenden Einflu& des Wassers noch in Hinklang zu bringen ware. 

Der Einflu8 der Temperatur auf die Wirkungsweise der Salpeter- 
sdure geht dahin, daf ihre nitrierende Kraft mit sinkender Temperatur weniger 
geschwacht wird als ihre oxydierende. Das ist namentlich bei der Behandlung 
von Aldehyden und oxydablen Verbindungen mit Salpetersaure zu beachten. 

Der Einflu8 konzentrierter Schwefelsaure auf Salpetersaure, 
wie er bei der sogenannten Nitriersiure oder Salpeterschwefelsaure 
in die Erscheinung tritt, wirkt ebenfalls ihren oxydierenden Eigenschaften 
entgegen. Zum Teil erklart sich dies vielleicht aus der Bindung des Wassers 
durch die Schwefelsaure, da dieses ja die oxydierende Wirkung der Salpeter- 
sdure begiinstigt; zum Teil aber liegt auch noch eine spezifische Wirkung 
der Schwefelsaure vor, die vielleicht mit der von Markownikoff?) ver- 
muteten Anwesenheit von Nitroschwefelsiure zusammenhangt. Zusammen 


*) W. C. Cope und J. Barab, Am. Soc. 39, 504 (1916); C. 1916, I, 245. 

*) J. G. Nixon, Ch. N. 56, 337 (1923); Ch. Z. 47, 696 (1923), 48, 103 (1924). 
Nachweis mit 2,4-Diamino-6-oxypyrimidin: H. Wolf und E. Heymann, Z. ang. 
37, 195 (1924). 

®) Vgl. C. Kullgren (C. 1908, I, 2024; Ssaposhnikow, C. 1908, TT 23); 

4) Markownikoff, B. 32, 1444 (1899). 


Die Nitrogruppe ‘105 
mit dem Hinflu8 tiefer Temperatur erméglicht der Einflu8 konz: Schwefel- 
siure unter Umstiinden die ziemlich glatte Nitrierung z. B. eines aromati- 
schen Aldehyds, wie des Anisaldehyds usw. (s. S. 141). 

Der Eintflu8 der salpetrigen Siure, die oft in der Salpetersiure 
enthalten ist, ist ebenfalls von groBer Wichtigkeit und veranlaBt unter Um- 
standen Reaktionen, die mit reiner Salpetersiure ausbleiben. Hierzu gehort 
besonders die 8. 124 besprochene Einwirkung auf aliphatische Ketone?). 
Durch reine stickstoffdioxyd- und salpetrigsiurefreie Salpetersiure werden 
Phenole in atherischer Lésung nicht nitriert?). Auffallend ist auch 
der Einflu8, den Untersalpetersiure oder salpetrige Saure auf das Volum- 
gewicht der Salpetersiiure ausiibt. Sie erhOht dasselbe in merkbarer Weise). 

Die Geschwindigkeit der Zersetzung von NO,H zu NO,H kann durch 
Zusatz von Quecksilber, Silber oder deren Verbindungen stark vermindert 
und so eine Regulierung des Nitrierungsvorgangs erzielt werden‘). 


Korrekturen ftir die Volumgewichte von Salpetersiure, welche Untersalpeter- 
sdure enthilt (Lunge und Marchlewski). 
15° 
Bei Sauren von 1,49 Volumgewicht (i *) mu man die folgenden 


Abzitige machen, um das der wirklich vorhandenen Salpetersaure entsprechende 
Volumgewicht zu finden, wenn die beistehenden Gehalte an N,O, vor- 
handen sind. 


Proz. Anderung des Proz. Anderung des Proz. Anderung des 
INO: Volumgewichts NO; Volumgewichts N,O, Volumgewichts 
0,25 0,0005 4,50 0,0288 8,75 0,0583 
0,50 0,0008 4,75 0,0305 9,00 0,0600 
0,75 0,0015 5,00 0,0323 9,25 0,0616 
1,00 0,0030 5,25 0,0337 9,50 0,0633 
1-25 0,0048 POO crate 0,0360 OED 0,0650 
1,50 0,0068 5,75 0,0378 10,00 0,0660 
1 Bay 85 0,0078 6,00 0,0895 10,25 0,0682 
2,00 0,0105 6,25 0,0418 10,50 0,0698 
2,520 0,0125 6,50 0,0430 10,75 0,0714 
2,50 0,0143 6,75 0,0448 11,00 0,0730 
2.19 0,0163 7,00 0,0465 1125 0,0745 
3,00 0,0180 7,29 0,0472 11,50 0,0760 
3.2) 0,0199 7,50 0,0500 Pr eS) 0,0775 
3,50 | C0207 e775 0,0517 12,00 0,0785 
Sef) 0,0235 | 8,00 0,0533 12,25 0,0805 
4,00 0,0253 he 8.25 0,0550 12,50 0,0820 
4,25 0,0269 | 8,50 0,0566 12,75 0,0835 


1) Nach Bamberger und Suzuki (B. 45, 2742 [1912]) bleibt auch beim Nitrieren 
des Glyoxims die Bildung von Nitroglyoxim véllig aus, wenn die Salpetersdure keine 
- salpetrige Saure enthilt, und ahnliches ist nach Beobachtungen des Verfassers bei der 
- Umwandlung von Oximidoacetessigester CH,C(:NOH)CH,COOR in HEssigesternitrol- 
-siure O,N -C(:NOH)COOR der Fall. Vgl. weiter M. J. Smit, Che 9 ZO STN T OR. 

3 2) A, Klemenc und Ekl, M. 39, 641 (1918); C. 1919, I, 827. 

3) Vel. z. B. Winteler, Ch. Z. 1905, 689. 

4) A. Klemenc usw., Osterr. Pat. 85842; C. 1922, IT, 442. 
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Befreiung der Salpetersiure von salpetriger Siure'), Salpetersaure, die von 
salpetriger Siure befreit werden soll, wird mit ca. 6 g Harnstoff auf den Liter aufgekocht. 
Hs vollzieht sich folgende Reaktion: 

HN:CC CNET! 6. 5-€0; + DN, OES 
2 XO \NH, 23 ris 2 cas 2°T° a>-* 
Die in der Salpetersiure noch gelésten Gase werden durch einen Luft- oder Kohlen- 
saurestrom ausgetrieben. 

Besonders unangenehm kann die Gegenwart salpetriger Saure bei 
Nitrierungen von Arylaminen werden, da Bildung von Diazoverbindungen 
zu befiirchten ist. Es empfiehlt sich daher manchmal, durch Zusatz von 
Harnstoff direkt zum Nitriergemisch die salpetrige Saure zu entfernen. 
Noelting und Stoecklinempfehlen dieses Mittel namentlich fiir die Nitrierung 
des Cumidins'). Anderseits ist aber auch im Auge zu behalten, daB die zur 


*' bezw. CO 


Nitrierung der Amine fast ausschlieBlich angewandte Nitriersaure durch - 


ihren Gehalt an konzentrierter Schwetelsiure Diazotierungen verhindert. 
Hieriiber vergleiche man interessante Mitteilungen von O. N. Witt”). Dab 
salpetrige Saéure und konz. Schwefelsiure bzw. Nitrosylschwefelsaure unter 
Umstianden aber auch diazotierend wirken kénnen, ersieht man aus der 
Diazotierung des p-Nitranilins zu Nitrazol®). (S. Diazo- usw. Gruppe.) 


Erkennung der Nitrierbarkeit organischer Verbindungen. 


Die Eigenschaft gewisser, die Carbonylgruppe enthaltender organischer 
Verbindungen, mit konz. Schwefelsaure eine weit ausgepragtere Halochromie 
zu zeigen, als ihre Nitroderivate*) — so vermag z. B. Phenanthrenchinon, 
nicht aber 3-Nitrophenanthrenchinon ein Nitrat zu bilden — erlaubt nicht 
selten, durch einen Reagensglasversuch rasch festzustellen, ob eine Substanz 
nitrierbar ist oder nicht. Hauptsachlich ungesattigte Ketone kommen fiir 
die Reaktion in Betracht*). Es lésen sich m B. in konz. Schwefelsaure: 


Benzaldehyd: schwachgelb m-Nitro-benzaldehyd: farblos 
Fluorenon: purpurrot 2-Nitrofluorenon: rétlichgelb 
2,7-Dinitrofluorenon: gelb 
Benzalaceton: rétlichgelb p-Nitro-benzalaceton: hellgelb 
Anisalaceton: rétlichgelb m-Nitro-anisalaceton: hellgelb 
Dibenzalaceton: rot Nitrodibenzalaceton: gelb. 


Ausfiihrung der Farbenreaktion. Man lost winzige Partikelchen (Stecknadelkopf- 
groBe) in ca. 10 ccm konz. Schwefelsdure, teilt die Lésung in zwei Halften und fiigt zu 
der einen einen Tropfen starker Salpeterséiure (ca. 1,4) oder ein Kérnchen Salpeter. 
Gegebenenfalls kann man dann noch zu der anderen Halfte einen Tropfen verdiinn- 
ter Salpetersiure (ca. 10%ige) hinzufiigen. Ist die zu untersuchende Verbindung 
nitrierbar, so erfolgt beim Zusatz der Salpetersféure ein Farbumschlag, meistens eine 
deutliche Aufhellung, die durch weiteren Zusatz von Salpetersiure, falls man Erwar- 


1) Noelting und Stoecklin, B. 24, 566 (1891). 

2) O. N. Witt, B. 42, 2954 (1909). 

8) D. R. P. 97933. Vel. L. Benda, B. 45, 55 Anm., 1 (1912). 

4) Nach Pfeiffer, A. 376, 285 (1910); 383, 92 (1911); s. a. 412, 277 (1916) ist 
es der ungesattigte Zustand der Carbonylgruppe, der die Halochromie bedingt. Dieser 
wird nach Reddelien, (B. 45, 2906 (1912) durch die Nitrogruppe etwas herabgesetzt. 
Siehe hieritiber besonders noch Reddelien, J. pr. [2], 91, 213 (1915). i 

5) G. Reddelien, B. 45, 2904 (1912). Hier Literaturangaben. 
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mung der Lésung vermeidet, nicht mehr verdindert wird. Die Farben in beiden Reagens- 
glasern miissen gleich sein, da die Salpetersiiure in den verschiedensten Konzentrationen 
{vom spez. Gew. 1,5 bis herunter zu '/,)-Normallésungen) in vollig gleicher Weise wirkt. 


RegelmaBigkeiten bei der Nitrierung. 


Bei der Nitrierung aromatischer Substanzen lassen sich einige 
SubstitutionsregelmiBigkeiten feststellen, die zur Aufstellung bestimmter 
Substitutionsregeln gefiihrt haben, so durch Armstrong!), Crum-Brown 
und Gibson?), Vorlaender®’), Fliirscheim‘) u. a. Bei Aufstellung dieser 
Regeln konnte die der Substitution vermutlich meistens vorhergehende Phase 
der Addition nicht weitgehend genug beriicksichtigt werden. Es liegt auf 
der Hand, daf eine genauere Kenntnis der Art der Anlagerung nitrierender 
Agenzien an Doppelbindungen, zumal solche verschiedenartig substituierter 

_Benzolderivate, der Aufstellung eines Substitutionsgesetzes Dienste leisten 
kénnte. Sie hat aber Armstrong, der sich nur auf die Anlagerungstheorie 
Kekulés stiitzte, nicht zur Verfiigung gestanden. 

a) Die stark verbreitete Annahme, positive Substituenten lenkten 
neu eintretende nach o- oder p-, negative nach m-, ist in dieser allgemeinen 
Form nicht zutreffend. Es kommt nicht nur auf die Natur des schon vor- 
handenen, sondern auch auf die des eintretenden Substituenten an, wie auch 
die Beriicksichtigung der oben erwahnten Additionsphase erkennen Ja8t, 
dann auf das Lésungsmittel und die etwa von ihm ausgehende entscheidende 
Beeinflussung der Substituenten durch Neutralisation usw. Man kann 
aber etwa folgende Unterscheidung treffen: 

Substituenten ,,erster Klasse’, die ausschlieBlich oder haupt- 
sachlich nach o- und p- orientieren, sind: —Cl, —Br, —J, —OH, 
—OR, —SR, —NH,, —N(CH;),, —NH - COCH,, —NHCOC,H;, —NHCONH,, 


oe 
—NHNO,, —N:N-—, ee —CH,, —CH,R, —C,H,, —CH,Cl, 
—CH,CN, —CH,OR, —CH,COOH, —CH,CH,COOH, —CH,CHOHCOOH, 
—CH,CH(NH,)COOH, —CH,NH - COCH,, —OPO(OH).. 

Substituenten ,,zweiter Klasse“, die wesentlich nach m- 
lenken, sind: —SO,, —SO,H, —NO,, —NH,-O-SO,H, —NH,-0O- NO,, 
—CN, —CCl,, —CFl,, —CHO, —COOH, —COR, —COCH,Br, —CH,NO,, 
—CH(NH,)COOH, —CONH - CH,COOH. 

Bei der Nitrierung nach m-, bei der Chlorierung nach p- lenken 
—CHCl,, —CCl,. 

Diese RegelmaBigkeiten sind zum Teil wenig ausgepragt und, wie 
bemerkt, von der Natur des Lésungsmittels, der Temperatur, der Art des 


1) Armstrong, Ch. N. 55, 65, 137, 199 (1887); Soc. 51, 259, 5838 (1887); C. 1887, 
335, 429, 462, 632, 786. — Morley, Ch. N. 51, 199 (1887); Soc. 61, 579 (1887); C. 
1887, 632. , 
~ 2) Crum Brown und Gibson, Soc. 61, 367 (1892); Ch. N. 65, 188 (1892); 
C. 1892, 624. 8) Vorlaender, A. 320, 122 (1902); C. 1902, I, 697. 
4) Flirscheim, J. pr. [2]; 66, 321 (1902); C. 1902, II, 1308. — Vgl. a. Hiibner, 
A. 222, 67 (1883); Olivier, Rec. 41, 301 (1922); C. 1922, III, 764. — Vgl. noch Lap- 
worths Theorie der abwechselnden Polaritit (der in C-Ketten aufeinander folgenden 
Glieder) und dazu Thole und Thorpe, Soc. 1899, 2183 .(1912);"C. 1972, TI, 956; 
Burton und Kenner, Soc. 121, 489 (1922); C. 1922, III, 1225; Macbeth, Soc. 121, 
1116 (1922); C. 1923,1, 151; Alsop und Kenner, Soc. 123, 2296 (1923); C. 1923, ITI,1394. 
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Nitrierungsmittels stark beeinfluBt. So liefert Alizarin mit Nitriersiure a-, 
mit Stickoxyden $-Nitroalizarin, das Benzylchlorid bei —15° fast nur p-, 
bei gewohnlicher Temperatur aber auch ziemlich viel o-Nitroverbindung’). 
Naphthalin, bei —50 bis —60° in Nitriersiiure eingetragen, gibt neben 1 - 5- 
in betrachtlicher Menge 1,3-Dinitronaphthalin?), in der Warme an Stelle 
des letzteren aber 1,8-Dinitroverbindung. Von welcher Wichtigkeit die 
Beachtung solcher Einfliisse sein kann, lehrt die Nitrierung der Phenylessig- 
siure, deren o-Nitroderivat~ bei den Indigountersuchungen v. Baeyers eine 
wichtige Rolle spielte und erst durch Nitrierung in der Warme in erheblicherer 
Menge von ihm gewonnen wurde*). Nach Fraser‘) ist die VolumgréBe der 

vorhandenen Substituenten fiir den Eintrittsort der neuen Gruppe maf- 
gebend, nach Lapworth») die Polaritét. Siehe auch Davies®) tiber Nitrie- 
rung von 2-Chlor-4-nitrotolucl im Vergleich zur Chlorierung und die Deutung 
des PUdterachied&d zugunsten der Lapworthschen Annahme. Quantitative 
Untersuchungen iiber Nitrierung der Chlortoluole stellte Wibaut’) an. Uber 
die Verwertung von Zwischenstufen bei der Nitrierung fiir die Direktion der 
eintretenden. Gruppe siehe unten (S. 109), itber Umsetzungsbeeinflussungen 
durch Substituenten noch Franzen und Engel) 

b) Eine Anderung der dirigierenden Kraft eines Substituenten muB 
dann vor allem in die Erscheinung treten, wenn der che mische Charakter 
des Losungsmittels den der dirigierenden Gruppe durch Neutralisation usw. 
stark zu beeinflussen vermag, wie es bei der Nitrierung der Arylamine in 
konzentrierter Schwefelsaure geschieht. In der Tat dirigiert unter diesen 
Bedingungen die Amino- bzw. Alkylaminogruppe den Nitrorest in die Meta- 
stellung®), wahrend acylierte Alkylaminogruppen in die o-Stellung lenken !°). 
Ebenso 1a8t eine Neutralisierung der Carboxyl- oder Sulfosauregruppe durch 
ein stark alkalisches Losungsmittel von geringer dissoziierender Kraft eine 
erhebliche Anderung der dirigierenden Tendenz dieser Gruppen voraus- 
sehen, so etwa bei der Nitrierung mit Tetranitromethan in Pyridin (s. unten, 
Methode von E. Schmidt). 

c) Besitzt die zu nitrierende Verbindung mehrere Substituenten, 
so konkurrieren die dirigierenden Einfliisse derselben. 


d) Katalytisch wirkende EHinfliisse auf den Verlauf von Nitrie- 
rungen werden von Holdermann dem Mercurinitrat zugeschrieben"). Sie 
bleiben nach ihm auf das Gebiet der Anthrachinone beschrankt. Wolffen- 
stein und Béters!) haben inzwischen jedoch solche Einfliisse auch bei der 
Nitrierung des Benzols beobachtet (s. 8. 131). 


1) Strakosch, B. 6, 1056 (1873); vgl. Noelting, B. 17, 386 (1884). 
2); Pictet; Co xr) 116,815 (1898). 
; 3) A. v. Baeyer, Gesammelte Werke (1905), Ba. I; XLVI; B77; 582 (1878) —— 
Vgl. Radziszewski, B. 2, 207 (1869); B. 3, 648 (1870). 
4) Fraser, Soc. 127, 188; C. 1922, ITY, 494: 
5) A. Lapworth, Annual Reports 16, 89. 
8) W. Davies, Soc. 1217, 806 (1922); C. 1922, III, 1255. 
7) J.P. Wibaut, Rec. 32, 244 (1913); C. 1914, I, 649. 
8) H. Franzen und Engel, J. pr. (2), 102, 156 (1921); C. 1927, JIT, 1076. 
®) Noelting und Collin, B. 17, 261 (1884). 
10) Siehe z. B. Reilly und Hickinbottom, Soc. 113, 985 (1918); C. 1919, I, 927. 
11) K. Holdermann, B. 39, 1258 (1906); C. 1906, I, 1821. 
12) Wolffenstein und Boters, B. 46, 586 (1913); C. 1913, I, 1106. 
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Zwischenstufen bei der Nitrierung. 


Viele Aldehyde und Ketone geben mit Salpetersiure wohlcharakteri- 
sierte, teilweise schén krystallisierende .Additionsverbindungen!), die viel- 
leicht als Halbester der entsprechenden Aldehyd- und Ketonhydrate auf- 
zufassen”) und in der Regel, jedoch nicht immer, als Zwischenprodukte oder 
Vorstufen beim Nitrierungsvorgang zu betrachten sind. Sie lassen sich unter 
bestimmten Bedingungen in Nitrokérper iiberfiihren, wahrend sie unter 
anderen Bedingungen wieder zerfallen oder in anderem Sinne weiterreagieren. 
Benzaldehyd z. B. liefert mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1,371 (ca. 60 %iger) 
Benzaldehydnitrat als farbloses, zersetzliches Ol, Zimtaldehyd mit Saure der 
Dichte 1,40 Zimtaldehydnitrat®) als schneeweie, ziemlich bestiindige Krystall- 
masse vom Schmp. 60—61°. Auf ahnliche Weise gewinnt man die Nitrate 
von Acetophenon, Benzophenon*) Fluorenon®), Phenanthrenchinon®), Benzil und. 
Campher’). Uber die Umwandlungsmdglichkeiten derartiger Verbindungen 
gibt folgendes Schema z. B. fiir Benzaldehydnitrat AufschluB: 


1. + H,O > C,H;CHO + NO,H 

Stehenlassen — C,H;COOH + NO,H 

. + (CH,CO),0 — C,H;CH(OOC - CH;), + NO,H 

. + S80,H, > meta-C,H,(NO,)CHO + H,O 

5. + 8O,H, + (CH,CO),0 — para-C,H,(NO,)CHO + H,O 
6. + C,)H, (Naphthalin) + C,H,CHO + C,,H,- NO, 


Besondere Bedeutung hat der Umstand, daf die Isolierung solcher 
Nitrate in der aromatischen Reihe die Méglichkeit an die Hand gibt, durch 
passende Wahl der Bedingungen die Nitrogruppe entweder in o-, p- oder 
m-Stellung zu dirigieren. Tragt man z. B. Benzaldehydnitrat in Essigsaure- 
anhydrid ein, welches etwas konz. Schwefelsiure enthalt, so gewinnt man 
para-Nitrobenzaldehyd (in Form seines Diacetats) und keine Spur der 
meta-Verbindung, die unter den gewdhnlichen Nitrierungsverhaltnissen 
bekanntlich iiberwiegt. Ebenso bilden sich beim Eintragen von Zimtaldehyd- 
nitrat und Dibenzalacetonnitrat in Schwefelsaure hauptsachlich die p-Nitro- 
verbindungen. Die von Bamberger’) zur Darstellung von Nitraminen 
benutzte Uberfiihrbarkeit fester Arylaminnitrate in Nitramine (mittels 
Essigsiureanhydrid) kommt in gleicher Richtung kaum in Betracht. 

Auch Ester organischer Carbonsiuren®), wie Benzoesaureiithylester, 
Zimtsaureester, geben mit Salpetersiure wohlcharakterisierte Additions- 
produkte, die sich ebenfalls in Nitrokérper umwandeln lassen. Die Fahig- 
keit zur Bildung solcher ,,Vorverbindungen‘’, wie Reddelien die vor der 
eigentlichen Absattigung der Doppelbindung entstehenden Additionsverbin- 
dungen nennt, findet' sich am stirksten bei der C:N- und C:O-Gruppe, am 
schwachsten bei der C:C-Gruppe. _ 


C,H,CHO - NO,H 


1) G. Reddelien, B. 45, 2904 (1912); J, pr. 91, 213 (1915); B. 48, 1462 (1915); 
Z. ang. 35, 580 (1922). 2) H. Wieland, Z. ang. 35, 580 (1922). 

3) S. a. Dumas und Péligot, A. 14, 65 (1835) und Mulder, A. 34, 167 (1840). 

4) S. a. K. H. Meyer, B. 43, 157 (1910). 

5) Schmidt und Bauer, B. 38, 3759 (1905). 

6) Kehrmann und Matthisson, B. 35, 345 (1902). Vgl. a. J. Schmidt und 
A. Kampf, B. 35, 3119 (1902) und Knox und Will, C. 1920, I, 218. 

7) Siehe Kachler, A. 159, 283 (1871). 8) Bamberger, B. 28, 401, 537 (1895). 

9) G. Reddelien, Z. ang. 35, 580 (1922). 
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I, Einfiihrung der Nitrogruppe durch Anlagerung. 


1. Anlagerung von Salpeterséure an doppelte Bindungen. 

Die alte Anschauung Kekulés!), der Umsetzung zweier Stoffe mitein- 
ander gehe stets eine bestimmte Annaherung der reagierenden kleinsten Teilchen 
bis zu einer Aneinanderlagerung vorher, ist neuerdings gerade fiir den Nitrie- 
rungsvorgang auch da in den Vordergrund gestellt worden, wo die ersten faf}- 
baren Umsetzungsprodukte sich als Substitutionsprodukte erweisen, in der Ben- 
zolreihe?). Hiernach verlauft z. B. die Bildung des Nitrobenzols aus Benzol und 
Salpetersdure tiber eine bisher nicht faBbare Zwischenstufe nach dem Schema: 


H f H 
a (on en ee 
= He. oe 
H Bs | fe BE 


Haben wir bei 1 Austauschreaktionen mit vorhergehender Anlagerung 
zu rechnen, so unterscheidet unsere Stoffeinteilung betreffs der Einfihrung 
der Nitrogruppe doch zwischen Anlagerungs- und Austauschvorgangen in 
dem Sinne, da8 wir den erstgenannten alle Reaktionen zuzahlen, deren erstes 
faBbares Produkt eine wirkliche Additions- und zugleich Nitroverbindung 
ist, wahrend wir uns im zweiten Falle durch Substitution entstandenen 
Nitrokérpern, also unter Umstanden vielleicht Zersetzungsstoffen bisher nicht 
faBbarer Anlagerungsprodukte, gegeniibersehen. 

Wir besprechen, wie eingangs des Kapitels bemerkt, ,,pseudo-Nitro- 
verbindungen“, wie Salpeter- und Salpetrigsaureester, trotz der tblichen 
Bezeichnung als Nitroglykol, Nitroglycerin usw. hier nicht, haben jedoch 
im Auge zu behalten, da wir bei Anlagerungen der Salpeterséure an Doppel- 
bindungen — es handelt sich im wesentlichen nur um solche zwischen zwei 
C-Atomen — nicht selten solchen Estern begegnen miissen, da die Additions- 
produkte nach obigem Schema (nitrierte) Alkohole sind, solehe aber — 
namentlich L. Henry hat dies, obzwar nicht zuerst, an zahlreichen Beispielen, 
so beim Glykol und Chlorhydrin®), bei den Dihalogen- und Epihalogen- 
hydrinen*) usw. gezeigt — ganz allgemein mit Salpeter- bzw. Salpeterschwefel- 
saure in Salpetersiureester tibergehen. Wir treffen hier, worauf Wieland 
aufmerksam macht, auf ganz analoge Vorginge wie bei der Schwefelsadure, 
die z. B. beim Athylen erst Anlagerung zu Oxy-athylsulfosaure*) dann Ver- 
esterung dieser zu Athionsaure vollzieht: 

CH,:CH, -°5} HOCH, - CH,- S0,H 2° HO,S: 0 - CH, - CH, - SO,H. 

") Vgl. J. Thiele, A. 306, 128 (1899); A. F. Holleman, Die direkte Einfithrung 
von Substituenten in den Benzolkern, Leipzig 1910, S. 476. 

?) H. Wieland und Sakellarios, B. 53, 201, 203 (1920). 

3) L. Henry, B. 3, 529 (1870); C. 1870, 450. ; 

4) L. Henry, B. 8, 347 (1870); C. 1870, 291; OC. r. 70, 860; 864 (1870); A. 155, 
164 (1870); B. 4, 602 (1871); C. 1871, 642; A. ch. [4], 27, 248 (1871); C. 1871, 691. 

5) Welcher Vorgang durch Silbersultat: das mit dem Athylen eine Anlagerungs- 
verbindung gibt, erheblich beschleunigt wird. — W. Lommel und R. Engelhardt, 
Pat.-Anm. F,501611V/12 0 der Farb.-F. Leverkusen B. 57, 848, (1924); (S.a. ©. 1923, 
IV, 657), W. Gluud und G. Schneider, B. 57, 254 (1924). 
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Athylen ergibt so mit Salpeterschwefelsiure (neben Glykoldinitrat) 
b- Nitrodthylnitrat?). 
OH, -CH, 50%) 0,.N- CH, - CH, 0: NO.. 
B-Nitroathylnitrat 


Aus a,a-Diphenylithylen entsteht mit gré8ter Leichtigkeit a,a-Di- 
phenyl--nitrodthylalkohol?). 


(C,H,),C:CH, “25° (¢,H,),C(OH)CH, - NO,. 


Es 148t sich mithin hier die erste Phase, die der Anlagerung, festhalten. 

Auch Stilben addiert Salpetersiiure mit groBer Geschwindigkeit, ebenso 
Phenanthren*), aus dem aber unter Wasserabspaltung des erwarteten Nitro- 
alkohols der entsprechende Ather erhalten wird, das gleiche Produkt, wie es 
J. Schmidt‘) durch Einleiten von N,O, in eine benzolische Lésung von 
Phenanthren erhielt. 

Bei der Leichtigkeit, mit der S-Nitroalkohole Wasser abspalten, nimmt 
das Auftreten ungesittigter Nitroverbindungen nach solchen Additions- 
reaktionen nicht wunder. So erhielt Wieland aus i-Amylen (Trimethyl- 
athylen) mit absoluter Salpetersiure in Tetrachlorkohlenstoff unter anderem 
Nitro-i-amylen*), womit wir dann bei einem wirklichen Substitutionsprodukt 
des Ausgangsstoffs angelangt sind: 


1,).C:CH - CH, ~*> | (CH,),C(OH) - CH(NO,)CH,; |—> (CH,),0:C(NO,)CH, + H,0. 


Nitro-i-amylen 
Uber Anlagerung von Salpeterséure an Benzalphthalimid  siehe 
Gabriel®), an Benzaldiphenylmaleid Cohn’). 


2. Anlagerung von Stickstoffdioxyd. 


Hier bestehen insofern Unklarheiten, als viele altere Untersuchungen 
meistens nicht genau unterscheiden zwischen einer Verwendung von reinem 
NO, und einer solchen von N,O, oder Salpetrigsaureanhydrid, tiber dessen 
verschiedene Umsetzungsméglichkeiten oben (S. 107) einiges gesagt wurde. 
Kommen die nitrosen Gase, wie sie aus Arsenik und Salpetersiure entwickelt 
werden, zur Verwendung, so haben wir mit der Einwirkung von N,O; zu 
rechnen, wahrend durch Erhitzen von Bleinitrat ein NO- bzw. N,O,-freies, 

- wenngleich mit O gemischtes Gas erhalten wird, das weit einheitlicher wirkt. 
Eine weitere Verwicklung ist aber fiir die Deutung der mit NO, angestellten 
Versuche durch die haufige Verwendung von Ather bei der Reaktion ent- 
standen. Denn dieser wird von NO, schon in der Kalte gespalten, anscheinend 
nach der Gleichung®) 


(C,H,),0 + 2NO, = C,H,O- NO + C,H,O- NO,, 


1) Wieland und Sakellarios, B. 53, 203 (1920); Wieland und Rahn, 
B. 54, 1770 (1921); C.-1921, III, 1281. Vgl. A. Kekulé, B. 2, 329 (1869). 

2) Vgl. Kohler und Drake, Am. Soc. 45, 1281 (1923); C. 1923, ITI, 618. 

3) Wieland und Rahn, B. 54, 1774 (1921). 

4) J. Schmidt, B. 33, 3251 (1900); C. 1901, I, 31; J. Schmidt und Strobel, 
B. 34, 1461 (1901). 

5) Wieland und Rahn, |. c.; Wieland und Reindel, B. 44, 1775 (1921). 

8) Gabriel, B. 18, 2442 (1885). 7) G. Cohn, B. 24, 3866 (1891). 

8) Wieland und Bohm, B. 64, 1782 (1921). 
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so daB wir mit den Reaktionen der Salpetrigensaure bzw. ihres Esters nament- 
lich in allen Fallen zu tun haben, in denen er ohne ausgiebige Kiihlung zur 
Anwendung gekommen ist. Wo solche Reaktionen aus dem Spiel gehalten 
werden sollen, bedient man sich mit Vorteil des Benzols, Petrolathers und 
abnlicher. Lésungsmittel an Stelle des Athers. 


Zur Darstellung des Stickstoffdioxyds*) erwarmt man Salpetersaure (D. 1, 38 ) 
mit Arsentrioxyd, trocknet die entwickelten Gase mit Calciumnitrat und sdttigt sie sodann 
mit Sauerstoff, wenn man nicht vorzieht, Bleinitrat durch Erhitzen zu zersetzen und den 
dem NO, bei dieser Bereitungsweise beigemengten Sauerstoff, der ja auch bei dem anderen 
Verfahren nicht leicht mit Sicherheit auszuschalten ist, mit in den Kauf zu nehmen. 


a) Anlagerung von NO, an doppelte Bindungen. 


Neuere Untersuchungen von Wiedand?) haben zu einer Anderung friiherer 
Anschauungen auf diesem Gebiete gefiihrt. Die Athylenbindung addiert 
NO, in ganz gleicher Weise wie die Halogene. Es entstehen die schon 
von Gabriel*), dann von Wieland*) so genannten ,,Dinitriire, die nach 
Wieland’) als 1,2-Dinitroverbindungen aufzufassen sind: 

—CH:cH 23 — cH(NO,)CH(NO,) — 

Noch leichter als aus den Athylendihalogeniden mit Alkalien Halogen- 
athylene unter Abspaltung von Halogenwasserstoff entstehen aus den Di- 
nitroathanen unter Abspaltung von salpetriger Saure Nitroathylenderivate, 
die wirklichen .Substitutionsprodukte der Ausgangsstoffe : 


— CH(NO,) - CH(NO,).-> — C(NO,):CH — + NO,H. 


In einer Reihe von Fallen lieBen sich auch die primaren Additions- 
verbindungen, die Dinitriire fassen, vor allem da, wo eine Abspaltung von 
Salpetersiure mangels des hierzu nétigen Wasserstoffs ausgeschlossen ist, 
bei den Dinitriiren der Tetrahalogenathylene. 

Amylen liefert mit N,O, das sich bei 95° zersetzende Amylendinitriir®). 
Ahnliches beobachtete Se. meuet beim Athylen, das in Athylendinitriir 
tibergeht’?), und L. Henry beim Diallyl, das in Eis-Kochsalz gekiiblter, 
atherischer Lésung mit N,O, behandelt, alsbald groBe Krystalle des Dzallyl- 
tetranitriirs abscheidet 8). 

Das Dinitrotetramethylathan (CH3),C(NO,)C(NO,)(CH3), erhielt Schmidt 
als Nebenprodukt beim Einleiten von N,O,-Gasen in eine stark gekiihlte 
atherische Lésung von Tetramethylathylen®). (Siehe jedoch Demjanow”) 
und Ssidorenko%)),. 

Aus Tetrachlor- und Tetrabrom-athylen erhalt man mit reinem Stick- 
stoffdioxyd Dinitrotetrachlor- und Dinitro-tetrabromithan, CCl,(NO,) - CCl,(NO,) 


1) H. Biltz, B. 34, 1528 (1902). 

*) H. Wieland mit Bliimich, Reindel, Reisenegger und Wagner, A. 424, 
71 (1921); C. 1921, III, 1243; H. Wieland mit Reisenegger, Bernheim und 
Bohm, B. 54, 1776 (1921); C. 

8) S. Gabriel, B. 18, 2486 Anm. 2a, S. 24387, 2488 (1895); 19, 839 (1886). 

4) Wieland, B. 64, 1776 (1921). 5) Wieland, A. 424, 71 (1921). 

6) F. Guthrie, A. 116, 247 (1860); C. 1861, 124; A. 119, 88 (1861); C. 1861, 857. 

7) Semenoff, Zeitschr. Chem. Pharm. 7, 137 (1864); Jb. 1864, 84. 

8) L. Henry, B. 2, 279 (1869); C. 1870, 8. 

®) J. Schmidt, B. 36, 1775 (1903); ©. 1903, II, 102. 

) N.J. Demjanow, B. 40, 245 (1907). 4) K. Ssidorenko, C. 1907, I, 399. 
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und CBr,(NO,) -CBr,(NO,), aus a,a-Diphenyl-6,/-dichlorathylen, (C,H;)C 
:CCl,, das Diphenyldinitrodichlordthan (CgH;),C(NO,) + CCl,(NO,)1). Die Halo- 
genatome bleiben also hierbei erhalten. Jodierte Athylene dagegen, wie 
Tetrajodathylen, J,C:CJ,, bilden bei der gleichen Behandlung (oder auch 
bei der Kinwirkung rauchender Salpetersiiure) Nitrokérper unter Verdrangung 
einer oder zweier Jodatome durch Nitrogruppen (siehe unten)?). 
Darstellung von Tetrachlordinitroithan mit Stickstofftetroxyd. Tetrachlorathylen, 
_ C1,C:CCl,, wird im Bombenrohr 3—6 Stunden mit iiberschiissigem, iiber P,O, scharf 
getrocknetem N,O, (geringe Spuren Wasser zersetzen in NO,;H und NO, durch dessen 


Druck Explosionen erfolgen kénnen) auf 80° erwirmt. Es erfolgt einfache Addition 
des Tetroxyds unter Entstehung des Tetrachlordinitroathans Cl,C(NO,) » C(NO,)Cl,.- 


Das Produkt wirkt achtmal tranenreizender und auf Mause sechsmal 
giftiger als Chlorpikrin$), 
Bei der Einwirkung von NO, auf a,a-Diphenylathylen erhalt man, 
wenn nicht sorgfaltig jede Spur Wasser ausgeschlossen wird, nur den Nitro- 
alkohol, der andernfalls nur als Nebenprodukt des a,a-Diphenyl-a,B-dinitro- 
dthans, (C,H;),C(NO,) - CH, - NO,, auftritt, das mit Alkali unter Abspaltung 
von salpetriger Saéure in a,a-Diphenyl-B-nitrodthylen, (C,H;),C:CH - NO,*), 
iibergefiihrt werden kann. 

Stilben lefert mit NO, das normale Dinitriir, das a,6-Diphenyl-a,f-di- 
nitrodthan®), das nach Schmidt aus 2 Isomeren besteht. 


Darstellung von Stilbendinitriir (Gemisch yon symm. a- und symm. £-Diphenyl- 


dinitroithan) aus Stilben und Stickstoffdioxyd*®). In eine Lésung von 30g Stilben in 
150 g Benzol leitet man die durch Erhitzen von Bleinitrat entstehenden Gase (NO, + O). 
Die Lésung erwarmt sich und erstarrt allmahlich zu einem Krystallbrei. Wenn sie mit 
NO, gesattigt ist, filtriert man durch ein Tuch (besser durch eine Glasfilterplatte *)) 
ab und wdscht mit wenig Benzol. Die Krystalle schmelzen bei 235—236°8) unter Zer- 
setzung. Ausbeute 12g. Die Verbindung ist symm. a-Diphenyldinitrodthan. Die 
mit dem Waschbenzol vereinigte Mutterlauge wird zur Befreiung von salpetriger Saure 
wiederholt mit Wasser, dann mit 1/,)-normal-Natronlauge durchgeschittelt und auf 
dem Wasserbade eingedampft. Es hinterbleiben Krystalle des symm. /-Diphenyl- 
dinitroadthans, die, durch Abpressen auf Ton und Waschen mit Ather von anhaftender éliger 
Verunreinigung befreit, 10 g wiegen und bei ca. 145°, nach dem Umkrystallisieren aus 
Hisessig bei 150—152°, schmelzen®). Erklarung der Isomerie siehe J. Schmidt?®). 


Bei Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen 
wird unter Umstianden 1,4-Addition beobachtet: Das 1,4-Diphenylbutadien-1,3 
ergibt mit einer Lésung von N,O, in Ather und Gasolin fast ausschlieBlich 
1,4-Diphenyl-1,4-dinitrobuten}), 


1) H. Biltz, B. 35, 1528 (1902). 

2) H. Biltz, B. 30, 1209 (1897). H. Biltz und Kedesdy, B. 33, 2190 (1900). 

3) W. L. Argo, James und Donnelly, C. 1920, I, 561. 

4) Wieland und Rahn, B. 54, 1770 (1921); C. 1921, III, 1281. 

5) Wieland, A. 424, 71 (1920); C. ,1921, III, 1244. Darstellung: Gabriel, 
B. 18, 24388 (1885); J. Schmidt, B. 34, 3540 (1902). 

6) J. Schmidt, B. 34, 3540 (1902). S. a. Gabriel, B. 18, 2488 (1885). 

7) Schott u. Gen., Jena, bringen solche in den Handel. 

8) Siehe J. Schmidt, B. 34, 3536, Anm. 3 (1902). 

9) Vgl. noch A. Angeli, B. 26 R. 597 (1893) (Kryst. Add.-Prod. aus Stilben 
und N,O, vom Schmp. 132°, offenbar Stilbenpseudonitrosit). 

10) J. Schmidt, B. 34, 3537 (1902). : 

11) Wieland und Stenzel, B. 40, 4828 (1907); C. 1908, I, 381; A. 360, 299 (1908); 
C. 1908, Il, 324. 
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N,O Alkali 
0,H,CH: CH—CH:CH- C,H, —°>' C,H; CH(NO,)CH = CH - CH(NO,)C,H, ——> 
1,4-Diphenylbutadien-1,3 1,4-Diphenyl-1,4-Dinitrobuten 
; a,0-Diphenyl-a-nitrobutadien 
das mit Alkalien leicht salpetrige Saure abspaltet, um in a, 0-Diphenyl-a-mitro- 
butadien tiberzugehen. 
> Dibenzalaceton nimmt nur einseitig NO, auf unter Bildung des Dr- 
benzalacetondinitriirs+) : 
N,0 
C,H, - CH:CH - CO - CH:CH - C,H; ~25! C,H; - CH(NO,) - CH(NO,) - CO - CH: CH - ©,E 
Auch Benzylidenphthalid, Benzalphthalimidin und Athindiphthalid 
nehmen N,O, auf?). : 
Das carboxylierte Styrol, die Zimtséure, nimmt anscheinend zunachst 
zwei Nitrogruppen auf. Das gebildete Dinitriir ist aber sehr un- 
bestandig und liefert schon mit Wasser (auch mit Alkohol) unter Abspaltung 
von nitrosen Gasen und Kohlensaure w-Nitrostyrol?) oder Nitrophenyldthylen. 
N,O, 
C,H, - CH:CH - COOH “'S! C,H, - CH(NO,) - CH(NO,)COOH > 
Darstellung von Phenylnitroithylen aus Zimtsiure und Stickstoffdioxyd. Man 
lést die Sadure in 5 T. trockenem, siedendem Benzol, 148t erkalten und leitet die durch 
Erhitzen von’ Bleinitrat entstehenden Gase (NO, + O) durch den Krystallbrei, ‘der 
dabei unter freiwilliger Erwaérmung in Losung geht. Diese scheidet nach einiger Zeit, 
besonders beim Reiben mit einem Glasstab, wasserklare Krystalle ab, welche man 
nach 1—2 Stunden abfiltriert und mit Benzol auswascht, da sie bei langerer Beriih- 
rung mit der Mutterlauge langsam wieder verschwinden wiirden. Man iibergieBt mit 
Wasser, wodurch die Krystalle unter Entwicklung von Kohlenséure und braunen 
Gasen in eine gelbe krystallinische Masse tibergehen, welche aus lauwarmem, waBrigem 
Alkohol in prachtigen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 57—58° anschieBt, mit 
_ Wasserdampf fliichtig ist und aus Phenylnitrodthylen besteht. 


Hier sei auch das Verhalten des Anthracens erwahnt, bei welchem die 
Anlagerung von NO, zwar nicht unter Aufhebung einer Doppelbindung, aber 
einer Zentralbindung vor sich geht. Es bildet sich das Anthracen-meso- 

' dinitriir?). 
| EL NO; 
lr Nie s Rdatad 3 HOSS Oe 
Hy a ne “a NO. HY Y~ “e NG 
PURO ae Sart 


H- NO, - 


Kine Addition von NO, an die Doppelbindung des Dibiphenylenathylens 
wurde von Graebe®) mittels Salpetersaure erzielt: 


1) Wieland, l. c. 

2) Gabriel, B. 18, 1251, 2438 (1885); 19, 837 (1886). 

§) Gabriel, B. 18, 2438 (1885). @-Nitrostyrol wurde entdeckt von Simon 
(A. 31, 269 [1839]) durch Behandlung von Styrol mit NO,H. S. weiter Blyth-Hof- 
mann, A. 53, 297 (1845); Alexejew, B. 6, 1209 (Ref.); B. Priebs, B. 16, 2591 (1883); - 
H. Erdmann, B. 17, 412 (1884). 4) J. Meisenheimer, A. 330, 147 (1904), 

5) Graebe und Stindt, A. 291, 1 (1896); C. 1896, I, 1190. 
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C,H, oH 
em Kt ee 
OnHy C,H, C,H, C,H, 
Dinitrodibiphenylenathan 
Uber die ganz ace reartigc Kinwirkung der Salpetersdure auf 
Phenanthren siche oben. 
Erwahnt sei noch die von Scholl!) verwirklichte Moglichkeit einer 
Anlagerung von NO, an die C:N-Doppelbindung. Er erhielt auf diesem 
- Wege Pseudonitrole, freilich nicht in einfacher Reaktion?) und unter Oxydation. 


R Bei oNO 
Sc. mio RY 
poo: NOH au pee 


b) Anlagerung von NO, an dreifache Bindungen. 


Phenylacetylen, Tolan und Phenylpropiolsiureester addieren NO, 
unter Bildung der zu erwartenden Dinitroaithylenabkémmlinge, z. B. von 
Phenyldinitrodthylen, C,H;:C(NO,):CH(NO,), (aus Phenylacetylen) und der 
beiden schon erahnice Dinitrostilbene (aus Tolan; als Nebenprodukt ent- 
_ steht ein Dinitronphenylacetylen). Letztere mit Alkoholat behandelt, liefern 

a- Nitrodesoxybenzoinacetal, C,H; - C(OCH3), > CH(NO,)C,H;, daneben das um 
CH,OH armere a- Nitro-$-methoxy-stilben, C,H, - C(OCH;):C(NO,)C,H;?). Die 
Konstitution der oben erwahnten Dinitroathylenderivate ist nicht mit Sicher- 
heit bewiesen. Doch schlieBen die Kigenschaften der Verbindungen die Gegen- 
wart einer Nitritgruppe, wie sie friiher in Betracht gezogen wurde, vollig aus. 
Beim Phenylpropiolsaureester bildet sich primar ein farbloses Produkt, ver- 
mutlich eine durch Partialvalenzen zusammengehaltene Additionsverbin- 
dung*). Eine Addition von 2NO, an Tolan (in atherischer Lésung) wurde 
von J. Schmidt*) beim Einleiten nitroser Gase (aus As,O,; und NO,H) 
festgestellt. Siehe unten S. 120. 


3. Anlagerung von nitrosen Gasen (N,O,) bezw. salpetriger Sdure. 


Neben der Einleitung von N,O, in Lésungen der in Betracht kommenden 
ungesattigten Verbindungen ist viel benutzt worden ein von Toennies, 
dann namentlich von Angeli und seinen Schiilern, aber auch sonst an- 
gewandtes Verfahren, welches darin besteht, die in Eisessig geléste Ver- 
bindung mit Natriumnitrit in festem Zustande oder in konzentrierter wa8riger 
Lésung zu versetzen®). : 


1, R. Scholl, B. 21, 508 (1888); C. 1888, 403; In.-Diss. (Basel 1890); Born, 
B. 29, 90 (1896); Schofer, B. 34, 1910 (1901). 

2) Siehe hiertiber Bamberger, B. 33, 1783 (1900). 

3) Wieland und Wagner, C. 1921, III, 1245. 

4) Wieland und Bliimich, A. 424, @lff. (1921); C. 1921, III, 1245. 

5) J. Schmidt, B. 34, 619 (1901). 

8) Hinige Literatur tiber diesen Gegenstand (weitere Angaben finden sich im 
Folgenden): P. Toennies, B. 11, 1511 (1879); 13, 1845 (1881);Toennies und Staub, 
B. 17, 850 (1885); Toennies, B. 20, 2982 (1888) (Salpetrige Sdaure aus NO,Na und 
Hisessig auf Anethol, Styrol, Phenylbutylen, Tolylbutylen, Furfurbutylen. Kryst. 
Add.-Verbindungen mit N,O,). O. Wallach, A. 247, 315 (1887) (N,O, gleicher Be- 
reitungsweise auf Terpinen: Terpinennitrosit). A. Angeli, I. B. 24, 3994 (1891); 
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a) Anlagerung von N,O, an doppelte Bindungen. 


Auch hier hat manches der friiheren Auffassung einer neueren weichen 
miissen. Es scheinen sich bei der Anlagerung von N3O, an ungesattigte Ver- 
bindungen — es handelt sich immer nur um ,,olefinische“‘ Doppelbindungen — 
ausnahmslos ,,Pseudonitrosite‘‘, Verbindungen also, zu bilden, in denen 
zwei Kohlenstoffatome der Kette unmittelbar an die beiden eintretenden 
Stickstoffatome gebunden sind. (Vermutlich ist auch das einzige bisher noch 
als wahres Nitrosit formulierte Trimethylathylennitrosit von J. Schmidt+) 
ein Pseudonitrosit und enthalt demgemaf eine Nitrogruppe?).) Aus Athylen, 
Propylen, Isobutylen und Butylen mit N,O, entstehende Additionsverbin- 
dungen sind offenbar Pseudonitrosite, da sie bei der Reduktion Diamine 
liefern®). Auch das Verhalten der verschiedenen von Angeli und seinen 
Schiilern dargestellten N,O,- Additionsverbindungen aus Safrol, Isosafrol, Apiol, 
Isoapiol, Eugenol, Isoeugenol usw.*), die meistens mit siedendem Alkohol in 
Nitroxime verwandelt werden kénnen, steht mit dieser Auffassungim Hinklang®). 


C. 1891, I, 288 (Mit N,O, aus Nitrit und Hisessig bilden kryst. Add.-Verbindungen die 
Propenylbenzol-, nicht aber — spater nicht bestatigt — die Allylbenzol- Korper, wie 
Iso-apiol, -safrol, -eugenol, -eugenolmethylather, Asaron); II. B. 25, 1956 (1892); 
C. 1892, II, 324 (Isosafrol > N,O, usw.); G. 22, II, 325 (1892); C. 1893, I, 27 (Nachbar- 
schaft des Aryls zur Doppelbindung Vorbedingung fiir Addition von N,.O3); G. 22, 
II, 445 (1892); C. 1893, I, 528 (NO, auf Isosafrol). Angeli und Bartolotti, G. 22, 
IT, 498 (1892); C. 1893, I, 531 (N,O, aus Nitrit und Essigsaure auf Isoapiol). Angeli, 
Rnd. [5], 2, I, 419 (1893); C. 1893, II, 48 (NO, auf Safrol; aus Sorbinsaure in atherischer 
Lésung: Add.-Prod. mit N,O;; aus Stilben in Benzol: N,O,-Verbindung vom Schmelz- 
punkt 132°; Crotonséure und Diallyl geben keine kryst. Verbindungen); Rnd. [5], 2, I, 
539 (18938); C. 1893, II, 573 (Konstitution der Nitrosite, des Terpinennitrosits). G. Ma- 
lagnini, G. 24, II, 1 (1894); C. 1894, II, 522 (Isomethyleugenol-N,0, aus NO, und 
Isomethyleugenol in Petrolather). Angeli und Rimini, G. 25, II, 188 (1895); 
C. 1895, II, 965 (N,O0,- Safrol, daraus mit siedendem Alkohol ein Nitroxim, mit sieden- 
den verd. Sduren Nitropiperylaceton (CH,O,)CgH,-CH,*CO-CH,-NO,, das mit 
NO,.Na sich oximiert und Piperonylsaurenitril bildet). Angeli und Rimini, G. 26, 7 
(1895); C. 1896, I, 918 (N,0,° Safrol, daraus 6-Nitroisosafrol).. H. Wieland, B. 36, 
2558 (1903); C. 1903, II, 494 (Unterscheidung zwischen Nitrositen und Pseudonitro- 
siten. Styrolpseudonitrosit. Berichtigung von Angaben E. A.Sommers. Verhalten 
des Styrolpseudonitrosits; Entstehung von untersalpetriger Sadure bei dessen Zer- 
setzung); A. 328, 154 (1903); C. 1908, II, 996 (Add.-Reaktionen mit nitrosen Gasen 
und Benzalacetophenon sowie Zimtaldehyd. GesetzmaBigkeit der Anlagerung. Nitro- 
isoxazole aus den N,O,-Verbindungen); B. 36, 3020 (1903); C. 1903, II, 1002. 
(1,2-Dioxim durch Anlagerung von N,O,; an C:C-Doppelbindung). P. Genvresse, 
C. r. 137, 494 (1903); C. 1903, II, 1003 (Pulegon-N,0,-Verbindungen). H. Wieland, 
A. 829, 225 (1903); C. 1904, I, 29 (N,0,-Verbindungen des, Phenylisocrotonsdureesters, 
Benzalacetons und Anethols. GesetzmaBigkeit der Anlagerung von N,O;); A. 329, 340 
(1903); C. 1904, I, 450 (Anerkennung der Angelischen Prioritat betreffs der Auf- 
fassung der Nitrosite als Bisnitrosoverbindungen, der Bildung der Nitroxime aus den 
Pseudonitrositen und der Hntstehung von untersalpetriger Sdiure aus Safrol- und Iso- 
safrol-nitrosit mit Alkali) Wieland und Bloch, B. 37, 1524 (1904); C. 1904, I, 1608 
(Kinwirkung von N,O, auf 1,3-Diketone: Bisnitrosoverbindungen und Triketone); 
A. 340, 63 (1905); C. 1905, II, 330 (Pseudopitrosite von Anisal-acetophenon und -aceton; 
ihre Ubergange, Konstitution usw.). 

*) J. Schmidt, B. 35, 1323 (1902); vgl. Hantzsch, B. 35, 2978 (1902); 


J. Schmidt, B. 35, 3787 (1902). 2) Wieland und Bliimich, l. ec. 
°) N. J. Demjanow, OC. 1899, 1, 1064; 1901, II, 333; B. 40, 245 (1907); K. Ssido- 
renko, 3H 38, 955 (1906); C. 1907, I, 399. 4) Siehe unter 3. 


5) Betreffs Auffassung der N,O,-Additionsverbindungen durch Angeli siehe 
Wieland, A. 329, 340 (1903); C. 1904, I, 450. 
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Aus Styrol und nitrosen Gasen (inAther), auch durch Behandlung einer Lo- 
sung von Styrol in Eisessig mit konz. Natriumnitritlésung entsteht das sehr unbe- 
standige und in keinem Uacunoamit tel unverandert lésliche Styrolpseudonitrosit, 


C,H; : CH - CH, - NO, 
20,H;:CH:CH, +2N,0, = (N,0,) 
C,H, - CH - CH, - NO, 


Styrolpseudonitrosit 
\ \ 


——-> || 2C,H,-CH-CH,-NO, | ——-» 20C,H,C(:NOH)CH, - NO,, 
NO 
a-Nitro-f-nitroso-phenylathan a-Nitroacetophenonoxim 


das durch halbstiindiges Kochen mit abs. Alkohol in a- Nitroacetophenonoxim?), 
mit Basen, wie Gain Piperidin, Phenylhydrazin, in die entsprechenden | 
Ketiminabkémmlinge*) verwandelt wird. 

Die Addition von N,O, lauft also hier zuletzt auf eine solche der beiden 


Spaltstiicke O: N— und —NO, an die doppelte Bindung hinaus, wobei die 


Nitrogruppe ©-standig wird und die Nitrosogruppe sich entsprechend dem alten 
Satz von V. Meyer, iiberall, wo man die NO-Gruppe erwarte, trete die 
NOH-Gruppe auf, umwandelt. 

Darstellung yon Styrolpseudonitrosit aus Styrol und nitrosen Gasen. In eine 
Lésung von 10g Styrol in 60 cem Ather wird unter Kihlung im Kaltegemisch ein 
kraftiger Strom nitroser Gase aus Arsenik und Salpeterséure (D. 1,38) eingeleitet. 
Alsbald beginnt das Additionsprodukt als farbloses Krystallpulver sich abzuscheiden. 
Sobald die Farbe der Lésung hellgriin geworden ist, unterbricht man, la8t noch 2 Stunden 
in der KAalte stehen, saugt ab und wadscht mehrere Male mit Ather. Ausbeute 70—80% 
vom angewandten Styrol. Unterbricht man nicht zur richtigen Zeit, so sinkt sie bis 
auf 25%, weil bei einem Uberschu8 an nitrosen Gasen der gro&te Teil des Styrols nach 
anderer Richtung verandert wird, wohingegen das bereits gebildete Pseudonitrosit 
gegen nitrose Gase duferst bestandig sein soll. 

Bei der Behandlung des Styrol-pseudonitrits mit Alkalien laBt sich 
die Bildung von untersalpetriger Saure nachweisen®). 

Ein analog gebautes Pseudonitrosit entsteht aus Cyclohexen und N,Os. 
Es geht mit alkoholischer Kalilauge in das K-Salz des aci- Nitrohexanols und . 
dieses beim rags in aah tiber*) : 


Hy 
HSH 2N.Q, ee NOE VON ET aN A vate KOH 


ler "| | 
a Se (N,0,) HY /H, 
sae Cyclohexanpseudonitrosit Fl 


A, 


yt a _-NOOK © uc 


1S SF 2 » 
HX “4 HOH EN et 
H, H. 
aci-Nitrohexanolkalium Nitrocyclohexan 
1) Wieland, B. 36, 2558 (1903); A. 328, 154 (1903); C. 1903, II, 494. Vgl. Toen- 
nies (S. 115 u. ®) zitiert); Angeli, G. 23, [2], 124 (1893); 24, [2], 188 (1895); J. Schmidt, 
B. 35, 2323 (1902); J. Schmidt und Austin, B. 35, 3721 (1902); E. A. Sommer, 


B. 28, 1328 (1895); 29, 356 (1896). 2) S. Toennies, Angeli,Sommer, Wieland,l.c. 
3) Wieland, B. 36, 2564 (1903). 4) Wieland u. Bliimich, C. 1921, IIT, 1244. 
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Das von Weber (A. 238, 106 [1887]) entdeckte, von Wallach (A. 234, 
36 [1887]) aus Terpinen und salpetriger Saure (NO,Na und Essigsaure) .dar- 
gestellte Additionsprodukt ist nach Wieland gleichfalls ein Pseudonitrosit. 
Wenigstens haften beide Stickstoffatome am Kohlenstoffskelett, wenn auch 
an Stelle einer —C—NOH-Gruppe ein Dreiring gemaf der Formel 


CH, NO, 


CH(CH,), 
in Betracht gezogen wird, da die Verbindung sich in Alkali nicht lést?). 

Uber ein Phellandren,,nitrosit’ und seinen Ubergang in Nitro-a-phel- 
landren mit Kalilauge siehe Paolini?). 

Wahrend, wie oben angegeben, benzolisches Stilben mit NO,-Gas 
symm. a-Diphenyldinitroathan neben fast der gleichen Menge des symm. 
B-Diphenyldinitroathans liefert, erhielt Schmidt?) aus 4therischem Stilben 
mit N,O,-Gasen die a-Verbindung nicht, statt deren vielmehr das Stilben- 
nitrosit (also wohl Stilbenpseudonitrosit) neben symm. /-Diphenyldinitro- 
athan. Wieland*) fand jedoch, daB das Pseudonitrosit doch a-Diphenyl- 
dinitroathan enthielt. 

Darstellung von Stilbenpseudonitrosit und symm. f-Diphenyldinitroithan (meben 
a-Diphenyldinitrodthan) aus atherischem Stilben und N,0;-Gasen. In eine Lésung von 
30g Stilben in 600 ccm Ather leitet man bis zur Sattigung die (nicht getrockneten) 
Gase ein, welche sich beim Erwarmen von Arsentrioxyd mit konz. Salpeterséure (1,23) 
entwickeln und sorgt gleichzeitig fiir zweckmaBige Kiihlung. Nach 2—38stiindigem 
Stehen wird das ausgeschiedene Pseudonitrosit abfiltriert (Tuch oder besser Glasfilter 
Schott u. Gen.) und mit Ather bis zum farblosen Ablauf gewaschen. Ausbeute an 
Pseudonitrosit 18—20g¢. Filtrat und Waschather werden durch wiederholtes Durch- 
schiitteln mit Wasser von Stickoxyden befreit, mit Chlorcalcium getrocknet und auf 
dem Wasserbad eingedampft. Das in derben Krystallen zuriickbleibende symm. /-Di- 
phenyldinitroathan wird auf Ton abgepre8t und durch Waschen mit wenig Ather von 
oligen Beimengungen befreit. Man erhalt es in einer Ausbeute von 12—15 g und vom 
Schmp. 145°. Wie oben bemerkt, fand Wieland, daB das Pseudonitrosit ¢-Diphenyl- 
dinitroathan enthalt. Von diesem kann es durch Aceton befreit werden. 

Benzalaceton liefert beim Uberleiten von nitrosen Gasen iiber seine 
atherische Losung unter Umstanden das Benzalacetonpseudonitrosit, meistens 
aber Benzalacetonnitroxim, das beim Kochen mit Siaure (ohne eine Spur 
Hydroxylamin abzuspalten) in ein inneres Anhydrid, das Phenylmethyl- 
nitroisoxazol, uibergeht. 


C,H, - CH - CH - COCH, 
2 OCH CH - CO a CHa es NG atee 


| 
C,H, - CH - CH - COCH, 
Benzalacetonpseudonitrosit 
1) Wieland und Reindel, C. 1921, ITI, 1245. 
?).V. Paolini, Rnd. [5], 30, II, 313 (1922); C. 1929, III, 47: 
3) J. Schmidt, B. 34, 3540 (1902). 
4) Wieland und Bliimich, C. 1921, III, 1244. 
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NO, 


| 
2 C,H; - C(: NOH) - CH(NO,)CO : CH, —--> C,H, - C- C:C CH, 
| 
N20 


Benzalacetonnitroxim Phenylmethylnitroisoxazol 


Anethol gibt sowohl beim Siattigen einer atherischen Lésung mit 
nitrosen Gasen unter starker Kiihlung wie beim Behandeln seiner Eisessig- 
lésung mit Natriumnitritlésung unter Kiihlung (Methode von Toennies 
und von Angeli) das Anetholpseudonitrosit, das beim Kochen mit Alkohol 
Anisylnitrodthylketoxim und beim Eintragen in 10%iges alkoholisches Kali 
(unter gelinder Kiithlung) ohne jedes Nebenprodukt f-Nitroanethol ergibt: 


CH,0 - C,H, - CH - CH - CH, 


| | 
NOs, xkoch. Alkoh. 
N02 .6, Kodh, Alkoh, CH,0 - C,H, - C(: NOH)CH(NO,)CH, 


O 2 Anisylnitroathylketoxim 


CH,0 - C,H, - CH - CH » CH 
Anetholpseudonitrosit Koy 
aes CH,0 - C,H, - CH: C(NO,)CHs. 
$-Nitroanethol 

HeiBe Alkalien zersetzen dagegen das Pseudonitrosit in Anisaldehyd, . 
Nitroathan und N,O!). Uber die Bildung und Zersetzung der Pseudonitrosite 
von Anisalaceton und Anisalacetophenon siehe noch Wieland und Bloch?), 
von Cyclopentadien- und Dicyclopentadien-pseudonitrosit Wieland und 
Stenzl'), 

Ks sei an alte Beobachtungen von Toennies erinnert, der in Hisessig 
geléste, ungesittigte Verbindungen, wie Styrol, Amylen, Tolyl- und Furfur- 
butylen, auch Anethol mit Kalinitritlosung behandelte und Produkte erhielt, 
die sich als Additionsverbindungen des Ausgangsstoffs mit N,O, erwiesen’). 

Ahnlich erhielt Angeli z. B. aus Sorbinsaure ein krystallinisches Additions- 
~ produkt C,H,0,-N,0; vom Schmp. 110°). 


b) an dreifache Bindungen. 


Wahrend NO, ziemlich leicht von der dreifachen Bindung aufgenommen 
_ wird, ist die Addition von N,O, an Tolan und Phenylpropiolsaureester nicht 
gelungen. Phenylacetylen reagiert mit N,O, unter Bildung von Phenyl- 
furoxan, indem wahrscheinlich durch Addition von 2N,0, zunachst C,H, 
- C(NO,)(NO) - CH(NO,)(NO) und dann unter Abspaltung von 2NO, als 
Vorstufe des Phenylfuroxans Phenyldinitrosoaithylen entsteht®): 


1) Wieland, A. 329, 225 (1903);.C. 1904, I, 32. S. a, B. 36, 3020 (1903); 
C. 1903, II, 1002. Vgl. noch Wieland, A. 328, 154 (1908); C. 1903, II, 996. 

2) Wieland und Bloch, A. 340, 63 (1905); C. 1905, II, 329. 

3) Wieland und Stenzl, A. 360, 299 (1908); C. 1908, II, 324. - 

4) P. Toennies, B. 11, 1511 (1878) (vorl. Mitt.); B. 13,.1845 (1880) (N,0, und 
Anethol); Toennies und Staub, Bi 17, 850 (1884) (N,O; und Furfurbutylen); Toennies, 
B. 20, 2982 (1887) (N,0O; und Anethol). 

5) A. Angeli, B. 26, R. 597 (1893). S.a. B. 24, 3994 (1891); G. 23, IT, 124 (1894). 

8) Wieland und Bliimich, C. 1921, III, 1245. 
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C,H; -CiCH —> C,H, - C(NO,)(NO) - CH(NO,)NO > 


GH; -CINO):CH. NO6 > al ail Coa 


Phenylfuroxan 
(6-Form; Schmp. 96-97 °*)) , 

LaBt man in eine Atherische Tolanlésung die aus Arsenik und konz. 
Salpetersiure entwickelten Gase bei einer 20° nicht iibersteigenden Temperatur 
ein, so erhalt man die beiden isomeren Dinitrostilbene oder Tolandinitrire?’). 

UH: 6 + NOS C,H C= NO; 
I und | 
C,H. = Cs NO} O.N-C-C,H; 
also praktisch eine Addition von zwei Nitrogruppen. (Hier ist die 
Mitwirkung des Athers bzw. seiner durch N,O, entstehenden Spaltprodukte 
in Betracht zu ziehen.) 


TL. Austausch von Wasserstoff gegen die Nitrogruppe. 
1. Nitrierung mittels verdiinnter Salpetersdure. 


Besonders bei der Nitrierung der Paraffine und aliphatischer Verbin- 
dungen hat sich die verdiinnte Salpetersiure im Gegensatz zur konzentrierten 
Sdure bewdhrt, die auf die normalen Paraffine freilich leichter als die ver- 
diinnte, aber auch wenig einheitlich und oxydierend wirkt. So gibt Diisobutyl 
mit Salpeterséure der Dichte 1,075 bei 105—110° im Rohre erwarmt unter 
anderm WNitrodiisobutyl, (CH;),C(NO,)CH,CH,CH(CH,),. Bei 120—125° 
entsteht krystallisierbares Dinitro-diisobutyl (CH3),C(NO,)CH,CH,C(NO,) 
(CH). Diisopropyl und Diisoamyl liefern ebenfalls auf diese Weise — letzt- 
genanntes allerdings bei etwas héherer Temperatur — Nitroprodukte®). 

Kohlenwasserstoffe, die sich bei 100° im Rohr nitrieren lassen, 
k6nnen auch beim Kochen mit Salpetersiure derselben Konzentration im 
offenen Gefa8 nitriert werden. Doch nimmt in diesem Falle die Reaktion 
langere Zeit in Anspruch und die Ausbeute ist geringer. Neben primaren 
Nitro- und Dinitroverbindungen entstehen dabei hauptsachlich — wie mit 
konzentrierter Salpetersaure, falls diese itiberhaupt angreift — Oxydations- 
produkte*+). Unter Umstanden gelingt aber die Nitrierung mit verdiinnter 
Salpetersiure im offenen Gefa8 nicht. 

Salzsaure der Dichte 1,42 greift n-Hexan, -Heptan und -Octan, letzteres 
am schnellsten, an, gibt z. B. primares N¢trooctan und Dinitrooctan mit 
6C—70°/, Ausbeute®). 

Die normalen und die quart&aren Paraffine CR, unter- 
scheiden sich von den andern nach Markownikoff in charakteristischer 
Weise dadurch, da sie sich schwer nitrieren lassen®). So gibt sowohl das 


1) a-Form s. Wieland, OC. 1921, III, 1246. S. a. Green und Rowe, Soc. 103, 
2023 (1914); 1171, 613 (1918); 113, 67 (1919); C. 1914, 1,553; 1918, 1, 629; 1919, 1, 537. 

*) J. Schmidt, B. 34, 619 (1901); C. 1901, I, 834. 

8) M. Konowalow, B. 28, 1855, 1856 (1895). 

4) R. A. Worstall, Am. 20, 202 (1898); Arh. 27, 218 (1898); C. 1899, I, 966. 
Uber die Einwirkung von Salpetersaure auf Grenzkohlenwasserstoffe ygl. S. Nametkin, 
22,5813 Cergtoutin W376: 5) Worstall, Am, 20, 202) (1898); C. 1898, I, 926. 

8) Markownikoff, C. 1899, II, 472, 473. 
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normale Hexan, wie besonders das Isohexan, (CH ),0 - C,H-, sehr schwierig 
ein Nitroderivat. Aus dem letztgenannten entsteht dabei das Nitrohexan, 
(CH,),C - CH(NO,)CH31), ebenso aus dem Isoheptan der Formel (CH )3C 
- CH, - CH, - CH; ein Nitroisoheptan, (CH );C - CH(NO,)CH, -CH3. Doch ist, 
dazu 27stiindige Erwirmung des Kohlenwasserstoffs mit Salpetersiure der 
Dichte 1,235 auf 110—115° erforderlich?). Konzentrierte Salpetersiure 
_greift nicht an). 

Bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Trimethylcarbinol ent- 
stehen in ziemlich heftiger Reaktion zwei Schichten, deren eine bei der Destil- 
lation unter vermehrtem Druck Nitrobutylen (Sdp. 158°) liefert*). Aus Di- 
methylathylearbinol entstand analog Nitroamylen®). 

Der Nitrierung zuginglicher als die Paraffine sind die Olefine und un- 
gesattigten Verbindungen. So wurde aus Dimethylacrylsaiureester mit rauchen- 
der, eisgekiihlter Salpetersiure der Nitrodimethylacrylsiureester erhalten®). 

Alkylierte Benzole nehmen, mit verdiinnter Salpetersiure im Rohr 
erwarmt, die Nitrogruppe nicht in den Kern, sondern in die Seitenkette auf. 
So gibt Athylbenzol, mit der 5—6fachen Menge verdiinnter Salpetersiure 
der Dichte 1,075 im geschlossenen Rohr einige Stunden auf 105—108° erhitzt, 
44° der theoretischen Ausbeute an a-Nitrodthylbenzol, C,H;CH(NO,)CHs3. 
Selbst 0,25 %ige Salpeterséure wirkt unter diesen Bedingungen noch nitrierend 
auf das Athylbenzol ein, wihrend starke Salpetersiure 45 Tage lang mit dem 
Athylbenzol bei Zimmertemperatur im geschlossenen Rohre stehen bleiben 
mu, wenn sie nitrierend wirken soll. Kochen des Athylbenzols mit Salpeter- 
saure der Dichte 1,075 im offenen GefaB fiihrt nicht zum Ziele. Aus Iso- 
propylbenzol entsteht bei 100° im Rohr mit Salpetersaure der Dichte 1,075 
_ Phenylnitroisopropan, C,H; - C(NO,)(CH3),7), aus Butylbenzol Phenylnitro- 
butan, C,H,CH(NO,)CH,CH,CH;, aus Isobutylbenzol. wenig Phenylnitroiso- 
butan, C,H;CH(NO,)CH(CH;),. Tertiares Butylbenzol laBt sich leicht nur 
bei ca. 130° mit etwas starkerer Salpeterséure (Dichte 1,2) nitrieren. Dibenzyl 
gibt mit Salpetersaure der Dichte 1,075 bei 100° Diphenylnitrodthylen, 
C,H,CH(NO,)CH,C,H.’). Auch Toluol wird mit Salpetersaure der Dichte 1,12. 
bei 100° in der Seitenkette nitriert und liefert 50° rohes Phenylnitromethan 
C,H;CH,NO,°), desgleichen Mesitylen, das bei langerem Kochen mit dem 
Nitrierungsmittel Mesitylensaure liefert!®), viel Xylylnitromethan, CyH3(CHs). 
CH,NO,, wenn man es mit Salpetersiure der Dichte 1,155 nur so lange kocht, 
bis die élige Schicht schwerer als die Nitrierungsflissigkeit geworden ist"). 


1) Markownikoff, C. 1899, II, 473. 

2) Markownikoff, B. 33, 1906 (1900). 

3) Markownikoff, B. 33, 1906 (1900); s.a.Worstall, Am. 20, 202 (1898). 

4) L. Haitinger, Wiener Anz. 1877, 77; C. 1877, 642; W. AK. 77, II, 428 (1878); 
C. 1879, 146. : 

5) L. Haitinger, Wiener Anz. 1881, 96; M. 2, 286 (1881); C. 1881, 308, 403. 
S. a. Haitinger, A. 193, 366 (1878). 

8) L. Bouveault und Wahl, C. r. 131, 687 (1900); C. 1900, II, 1099. 

7) Konowalow, B. 28, 1856 (1895). 8) Konowalow, B. 28, 1860 (1895). 

®) Konowalow, B. 28, 1860, 1861 (1895), Vegl. die tabellarisch zusammen- 
gestellten Versuchsergebnisse von J. W. Humphrey, J. of I, 8, 998 (1917); C. 1918, 1,824. 

10) Wittig, A. 141, 144 (1867); A. 147, 296 (1867). 

1) Konowalow, B. 28, 1865 (1895). — Uber die Nitrierung von Mesitylen ver- 
gleiche man noch Biedermann und Ledoux, B. 8, 37 (1875), sowie Fittig und 
Storer, A. 147, 2 (1867). 
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Darstellung yon Phenylnitromethan ©C,H;CH,NO, durch Nitrierung von Toluol 
mit verdiinnter Salpetersiure im zugeschmolzenen Rohr. Toluol wird mit der sechs- 
fachen Menge verdiinnter Salpetersiure der Dichte 1,075 5 Stunden auf 105—108° im 
Rohr erhitzt, das Produkt mit Kalilauge alkalisch gemacht, ausgeaithert und die alka- 
lische Lésung, die das Salz des Phenylnitromethans enthalt, mit Kohlensaéure (auch 
Borsiure oder Schwefelwasserstoff sind verwendbar) zerlegt. Es scheidet sich ein 
gelbes Ol, das Phenylnitromethan, ab, das mit Ather extrahiert wird. Man erhalt 
ca. 50% Ausbeute an rohem Phenylnitromethan. Das durch Destillation im Vakuum 
za gewinnende reine Produkt siedet unter 35 mm Druck bei 141—142°. 


Wie aus dem Mitgeteilten schon ersichtlich, werden bei der genannten 
Nitrierungsmethode mit Vorliebe ,,sekundare“‘ und noch mehr ,,tertiare“ 
Wasserstoffatome durch die Nitrogruppe verdrangt, von dem ,,sekundaren“ 
wieder diejenigen am leichtesten, die einem quartaren Kohlenstoffatom 
benachbart sind!). Die verhaltnismaBige Haufigkeit ,,tertiarer‘‘ Wasser- 
stoffatome in aromatischen Verbindungen erklart vielleicht deren Leicht- 
nitrierbarkeit, die eine Zeitlang — als die Methoden zur Nitrierung der Paraf- 
fine noch nicht aufgefunden waren — als wesentliches Merkmal der aroma- 
tischen Verbindungen galt, allerdings bei den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen erst gegentiber konzentrierter Saure in Erscheinung tritt. 

Mit ausnehmender Leichtigkeit la8t sich Phenol schon 
durch verdiinnte Salpetersaure nitrieren. Dabei entsteht indessen 
ein Gemisch von zwei Isomeren, o- und p-Nitrophenol. 

Nitrierung von Phenol mit verdiinnter Salpetersiure zu o- und p-Nitrophenol?). 
50 g krystallisiertes Phenol werden langsam unter Umschiitteln in 300 g Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,11 unter gleichzeitiger Kthlung durch kaltes Wasser eingetragen. 
Die Fliissigkeit farbt sich von Anfang an dunkelbraun und scheidet schon nach kurzer 
Zeit eine dunkle Harzmasse ab. Man 1a8t unter zeitweiligem Umschiitteln einige Stunden 
in der Kalte stehen, dekantiert die Saiure so gut es geht, von dem abgeschiedenen O1, 
wascht dieses einige Male mit Wasser und unterwirft es in einem Dampfstrom der 
Destillation. Dabei geht nur die Orthoverbindung als reingelbes Ol iiber, welches 
in der Vorlage in langen Nadeln erstarrt. Ausbeute 15—20g. Das Produkt bedarf 
keiner weiteren Reinigung. Schmelzpunkt 45°. 

Zur Gewinnung der Paraverbindung wird der harzige Riickstand mit ver- 
dinnter Natronlauge und Tierkohle aufgekocht, filtriert und das dunkel gefarbte alka- 
lische Filtrat eingedampft, sodann mit konzentrierter Natronlauge (1:1) versetzt. Dabei 
scheidet sich, zumal beim Abkthlen, das Natronsalz des p-Nitrophenols als gelbe, krystal- 
linische Masse ab. Diese wird von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf Tonteller 
befreit, dann nochmals in wenig Wasser gelést und in der gleichen Weise durch Natron- 
lauge abgeschieden. Aus dem reinen Natronsalz gewinnt man durch Sauren das Nitro- 
phenol als krystallinisch erstarrendes Ol, welches aus heiSem Wasser unter Zusatz 
einiger Tropfen verditinnter Salzsaure umkrystallisiert wird. Schmelzpunkt 114°. 


Auch in einigen anderen Fallen sind Phenole mit verdiinnter Salpeter- 
sdure nitriert worden. Ihre Ather aber, so auch Anisol und Phenetol, werden 
besser mit konzentrierterer Saure oder Nitriersiure oder mit den spater 
besprochenen Acylnitraten (8. 155 ff.) nitriert®). 

Aniline und Arylamine tiberhaupt konnen mit verdiinnter 
Salpetersaure nicht nitriert werden, da sie Oxydation erleiden. 


° Vel. Markownikoff, B. 33, 1907 (1900). 

2) Vel. Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Pranarate: 7. Aufl. 
S. 49 (Braunschweig .1905). 

°) Bemerkenswert ist die bei der Nitrierung von Phenolen und Chinonen von 


Seyewitz und Poizat (Bl. [4], 5, 489 [1909]; C. 1909, I, 1990) festgestellte Bildung 
von Blausaure. 
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Hydroaromatische Kohlenwasserstoffe verhalten sich nitrieren- 
den Agenzien gegeniiber ganz anders wie die Benzolkohlenwasserstoffe. So 
lassen sich die Kohlenwasserstoffe der Hexamethylenreihe leicht mit ver- 
diinnter Salpetersiure nitrieren'), wenn sie damit:im zugeschmolzenen Rohr 
nach der Konowalowschen Methode (S. 120, 122) erwarmt werden. Ist 
ein tertiares Wasserstoffatom vorhanden, so wird dieses zuerst ersetzt. 

Nach dieser Methode laft sich auch Menthon in Nitromenthon iiber- 
fiihren: 


C,H, CoE, 
| | 
CH C—NO, 
CH, CO CH, CO 
1 1 
| peers 
Cie CH. CH, CH, 
CH ! CH 
5 | | 
CH; CH; 


Uber Einwirkung von Salpetersiiure der Dichte 1,2 auf Methyleyclohexan 
und bei Gegenwart von Aluminiumsulfat vgl. Nametkin?). 


2. Nitrierung mit konzentrierter Salpetersdure. 


In manchen Féllen vermag man organische Verbindungen einfach durch 
Auflésen in konzentrierter Salpetersiure zu nitrieren. Immerhin spielt die 
konzentrierte Salpetersaure fiir die Nitrierung aliphatischer Verbindungen 
eine verhaltnismaBig geringe Rolle. Soweit ungesattigte Verbindungen 
der Fettreihe in Frage kommen, nahert sich ihr Verhalten dem der aromati- 
schen beziiglich der Nitrierbarkeit. In der neuesten Zeit hat dies namentlich 
Wieland gezeigt (Wieland und Sakellarios, B. 53, 201 [1920]). 


Darstellung konzentrierter Salpetersdure aus Salpeter. Getrockneter Sal- 
peter wird in einer Retorte auf dem Wasserbade mit einem Drittel der dquimolekularen 
Menge konzentrierter Schwefelséure im Vakuum erwdrmt. Wdhrend Salpetersiure vom 
Volumgewicht 1,53 (bei 15°) tiberdestilliert, labt man allmdhlich den Rest der Schwefel- 
sdure nachlaufen. In der Retorte verbleibt Bisulfat. 


Darstellung nahezu wasserfreier Salpetersdure aus rauchender Salpeter- 
sdure. Man destilliert rauchende Salpetersdure langsam mit der doppelten Gewichts- 
menge konzentrierter Schwefelsdure. ’ 

Darstellung véllig wasserfreier Salpetersdure der Zusammensetzung NO;H*). 
Anndhernd wasserfreie Salpeterséure wird mit Stickstoffpentowyd in der Art versetzt, 
da eine etwas zu starke Lésung entsteht. Der UberschuB an Pentowyd wird titrimetrisch 
bestimmt und durch Zugabe der erforderlichen Menge der noch etwas Wasser enthaltenden 
Sdure beseitigt. 

Darstellung roter rauchender Salpetersdure’). a) 100 g Salpeter werden 
mit 3,5 g Starke zerrieben und in einer Retorte mit 100 g konzentrierter Schwefelsdure 
iibergossen. Die Retorte darf nur zum dritten Teil gefillt sein. Sie mtindet, ohne Verkittung, 

durch ein tiber ein Meter langes Glasrohr in die Vorlage, die kalt gehalten wird. Die 
Destillation beginnt von selbst und wird durch sehr gelindés Erwdrmen beendigt. Aus- 
beute 60g rote, stark rauchende Sdure. 5 

b) Man kann auch Salpeter mit der halbmolekularen Menge konzentrierter Schwefel- 

sdure destillieren. Das in erster Phase sich bildende Bisulfat reagiert bei héherer Tem- 


1) Konowalow, C.r. 121, 652 (1895); B. 26, R. 878 (1893); B. 28 R. 1054 (1895). 
2) S. Nametkin, tH 42, 691; C. 1910, II, 1377. 
3) Lothar Meyer,.B. 22, 23 (1889). 4) Brunner, D. 159, 355 (1861). 
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peratur weiter unter Bildung von Sulfat. Ein Teil der in Freihett gesetzten Salpetersdure 
zerfallt in der Hitze, und es entsteht rote rauchende Salpetersdure. 

Reindarstellung von Salpetersdure. Man versetzt konzentrierte Salpetersaure 
unter His-Kochsalzkiihlung mit dem doppelten Volumen konz. Schwefelsdure und destilliert 
in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat unter vorsichtigem Erwarmen im W asser- 
bad und Kiihlung der Vorlage mit Eis im Vakuum (Kp... 37—40°), mischt das Destillat 
nochmals vorsichtig bei — 20° mit 2 Volumen konz. Schwefelséure und destilliert abermals 
im Vakuum (Kp... 34—37°) unter Abtrennung eines Vorlaufs, wobei man Vorlauf und 
Hauptfliissigkeit mit Ather-K ohlensdure kiihlt. Die Salpetersiure erstarrt in der Vorlage 
rein weip krystallinisch. Bei richtiger Arbeitsweise gibt sie, bei —80° in absol. Ather 
gelost, vollig wasserhelle Lésung, die auch bei 0° beliebig lange so gehalten werden kann*). 


a) Nitrierung in der aliphatischen Reihe. 


Normale Paraffine werden nach Markownikoff?) durch ver- 
diinnte Salpetersiure ebenso wie die quartaéren Paraffine recht schwer an- 
gegriffen. Konzentrierte Salpetersaure der Dichte 1,53 wirkt indessen schon 
bei gewohnlicher Temperatur auf die normalen Kohlenwasserstoffe langsam 


ein. Kohlenwasserstoffe mit einem tertiaren Wasserstoffatom werden sogar 


energisch angegriffen, liefern aber neben einer geringen Menge von Poly- 
nitroderivaten ein- und zweibasische Sauren, sowie Kohlensaure, so daB 
sich dieser Weg zur Darstellung von Nitroparaffinen nicht empfiehlt. In 
diesem Verhalten der Paraffine zeigt sich deutlich der Unter- 
schied zwischen aliphatischen und Benzol-Kohlenwasserstoffen. 


Letztere kénnen leicht durch konzentrierte Salpetersiure nitriert werden. - 


(So wurde das Nitrobenzol von Mitscherlich zuerst aus Benzol und kon- 
zentrierter Salpetersaure dargestellt.) 

Ungesattigte Verbindungen sind, wie schon oben bemerkt, der Nitrie- 
rung zuganglicher. So laBt sich Isobutylen direkt nitrieren?). Auch un- 
gesattigte Ketten aromatischer Substanzen, so des Styrols*), der Zimtsaure*) 
und ihrer Derivate®), sind ganz wie rein aromatische Korper nitriert worden. 
Soweit es sich um Darstellung von Nitroverbindungen durch Addition von 
NO, usw. an die Doppelbindung handelt, findet man Naheres im Abschnitt: 
,Hinfihrung der Nitrogruppe durch Anlagerung usw.‘ (S. 110 ff.). 

a,a-Diphenylathylen laBt sich zu a,a-Diphenyl-B-nitrodthylen nitrieren’). 

Weit reaktiver gegentiber konzentrierter Salpetersiure als die Paraffine 
sind die aliphatischen Ketone. Manche derselben liefern mit Salpeter- 
saure der Dichte 1,38 unter anderm Dinitroketone und Dinitroparaffine§). 
Der ProzeB ist indessen so zu erklaren, daB zunichst mit salpetriger Saure, 
die infolge oxydativer Nebenwirkung der Salpetersaure auf einen Teil des 
' Ketons entsteht, ein Isonitrosoketon erzeugt wird, das unter dem Einflusse 
der Salpetersaure einmal unter Erhaltung der Kohlenstoffkette ein Dinitro- 


1) Klemenc und Ekl, M. 39, 641 (1918); C. 1919, I, 827. . 
2) Markownikoff, C. 1899, I, 1064; II, 472, 473; B. 32, 1441 (1899); J. pr. 
[2], 59, 556 (1899); Poni, C. 1902. II, 16; Poni und Costachescu, C. 1903, I, 624. 
8) Haitinger, A. 193, 366 (1878). 4) Simon, A. 31, 269 (1839). 
) H. Erdmann, B. 17, 412 (1884); 24, 2771 (1891). 
°) Friedlaender und Schiiler, B. 16, 848, 1032 (1883); A. 229, 203 (1885). 
*) Kohler und Drake, Am. Soc. 45, 1281 (1923); C. 1923, III, 618. 
8) Man vergleiche hieriiber Chancel, C. r. 86, 1405 (1878); 94, 399 (1882); 


5 


99, 1053 (1884); Fileti und Ponzio, J. pr. [2], 50, 370 (1894); 51, 498 (1895); 55, 186 


(1897); 58, 362 (1898). — Uber Darstellung von Diketonen aus Ketonen und 
Salpetersdure vgl. z. B. Fileti.und Ponzio, J. pr. [2] 51, 498 (1895). 
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keton, weiterhin aber unter Spaltung der Kette Fettsiure’ und Dinitro- 
paraffin bildet : 


R-00-cH,R’ X%! R.co-c:-NoHR’ NOL R-co-c(No,),R’ 2% 


R- COOH + R’- CH(NO,),. 


Vollig reine Salpetersiure der Dichte 1,37 wirkt dem- 
gemaf in der Kalte auf solche Ketone nicht éin, wahrend 
Zusatz von salpetri iger Saure sofort zu lebhafter Reaktion 
fiihrt?). 

Das vorstehende Verfahren zur Darstellung von Nitroverbindungen ist 
naturgemaB ein sehr wenig glattes und lefert auBer Fettsiuren noch andere 
Nebenprodukte, wie Diketone, Dicarbonsaiuren, Nitrolsiuren usw. 

Da nach dem oben angegebenen Schema beim Ubergang des Isonitroso- 
ketons in Dinitroketon wieder salpetrige Saiure entstehen mu und also von 
neuem in Reaktion treten kann, so spielt sie in diesem Falle die Rolle eines 
Katalysators. 

Aus Aceton und. Salpetersiure der Dichte 1,37 entsteht unter anderm 
Acetyl-methylnitrolséure, CH, -CO - C(: NOH)NO,?). 

Acetylenkohlenwasserstoffe werden zum Unterschiede von ‘den, 
Paraffinen durch konzentrierte Salpetersiure der Dichte 1,52 heftig an- 
gegriffen. Es bildet sich z. B. aus dem Acetylen unter anderm das Nitroform?) 


CH:CH’ -> CH(NO,), 


Acetylen Nitroform 


Die Kohlenstoffkette wird gesprengt. In ahnlicher Weise lassen sich die 
Halogentrinitromethane, Chlortrinitromethan und Bromtrinitromethan, dar- 
stellen*). 


Darstellung von Chlortrinitromethan aus Acetylen. Durch rauchende, 0,5—1% 
Mercurinitrat enthaltende Salpeterséiure (D. 1,545) leitet man bei 30° 8 Stunden lang 
trockenes Acetylen (83—400 ccm die Stunde). Auf Zusatz von konz. Salzséure zu der 
verdiinnten Salpeterséurelésung fallt das Chlortrinitromethan, evtl. nach dem Er- 
hitzen, als Ol aus. Ausbeute aus 100 ccm Salpetersiure 21—25 g. Schwach gelbliches 
Ol vom Kp. 133—135°; Kp., 35°; Kp.35) 51,5—52°. Schmp. 4,2—4,4° 


Die konzentrierte Salpetersiure ist in einigen Fallen auch mit Erfolg 
zur Nitrierung von Fettsauren verwandt worden. Dariiber ist Naheres 
im Abschnitt ,,Austausch von Carboxyl gegen die Nitrogruppe* (s. unten) 
gesagt. 

Auf recht einfache und bequeme Weise la8t sich mit wasserfreier Sal- 
petersaure aus Essigsiureanhydrid das Tetranitromethan nach der Gleichung 


4(CH,CO),0 + 4NO,H = C(NO,), + CO, + 7CH,COOH 


in fast quantitativer Ausbeute darstellen. 


1) Behrend und Schmitz, A. 277, 313 (1893); Behrend und Tryller, A. 283, 
210 (1894); Apetz und Hell, B. 27, 983 (1894). 

2) Kane, P. [2], 24, 473; Berzelius, Jb. 19, 589; Fittig, A. 110, 43 (1859): 
Behrend und Schmitz, B. 26, 626 (1893). — Man vergleiche Sandmeyer, B. 20, 641 
(1887): Stickstoffoxyde auf Aceton. — Steffens, A. 309, 241 (1899). 

3) Testoni und Mascarelli, Rnd. [5], 10, I, 442; C. 1901, II, 177. 

4) A. K. Macbeth und D. D. Pratt, Soc. 119, 354 (1921); C. 1921, IIT, 100. 
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Darstellung von Tetranitromethan aus Essigsiureanhydrid mit wasserfreier Sal- 
petersiure*). Hin vorsichtig aus 31g Salpetersdure (D** 1,53) und 50g Hssigsaure- 
anhydrid bei Hiskiithlung bereitetes Gemisch wird bei gewéhnlicher Temperatur etwa 
8 Tage stehen gelassen. Das Tetranitromethan entsteht fast quantitativ nach obiger 
Gleichung. Es wird durch HingieBen in Wasser abgeschieden und am besten durch 
Wasserdampfdestillation gereinigt. Durch anfangs vorsichtiges wiederholtes Hrwarmen 
auf ca. 30° und Abkiihlen und darauffolgendes Erhitzen auf 80—100° kann die Re- 
aktion, allerdings auf Kosten der Ausbeute, beschleunigt werden. S. a. Bd. II, S. 762. 


Wahrscheinlich bildet sich zuerst T'rinitroessigsiure, daraus durch Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd Nitroform, das mit Salpetersaure ein Anhydrid 
bildet 


(NO,),C - COOH —°23 


°; (0,N),CH —-> (0,N),C:NOOH “4 (0,N),C:N(:0) - 0- ONO, 
Nitroform iT clattalenoueaian 
Kisgekiihlte rauchende Salpetersiure verwandelt Dimethyl-acrylsaure- 

ester, nicht aber andere ahnliche Ester, in a-Nitroverbindung?). 
DaB auch Amidogruppen in der aliphatischen Reihe mit kon- 
zentrierter Salpetersaure nitriert werden kénnen, zeigt das folgende Beispiel?). 


Nitrierung von Nitrobiuret zu Dinitrobiuret mit wasserfreier Salpetersiure 
2 Molekiile feingepulvertes Nitrobiuret werden in kleinen Portionen in reine, wasserfreie 
Salpeterséure unter Kithlung mit einer Kaltemischung eingetragen. Das Nitrobiuret 
lost sich ohne merkliche Reaktion auf. Ist alles gelést, so filtriert man eventuell durch 
Glaswolle und dunstet die Flissigkeit im Dunkeln tiber Natronkalk und Schwefel- 
sdureim Vakuum ab. Das Dinitrobiuret bleibt krystallinisch zuriick. Nach dem Trocknen 
auf Ton und Umkrystallisieren aus sehr wenig Methylalkohol ist der Korper rein. Er 
verpufft bei 124°. Ausbeute 80% der Theorie. Die Reaktion entspricht dem Schema: 


NH,CONHCONHNO, —> oa NHCONHCONHNO, 


; Nitrobiuret Dinitrobiuret 


Uber Nitrierung von Koniferenharzen, wie Kolophonium usw., mit 
rauchender Salpetersaure zu ,,Nitroharz‘‘ siehe Arnot?). 


b) Nitrierung in der aromatischen Reihe. 


Weit wichtiger als in der aliphatischen ist, die konzentrierte Salpeter- 
siure als Nitrierungsmittel in der aromatischen Reihe. Hier 
gelingt es, mittels derselben eine ganze Reihe von Nitroverbindungen zu be- 
reiten, wenngleich ihr die Nitriersiure und andere Mittel in den meisten 
Fallen tiberlegen sind. Selbst beim Nitrieren mit wasserfreier Salpetersaiure 

ist schlieBlich eine gewisse Menge Wasser, die durch den SubstitutionsprozeB 

entsteht, im Reaktionsgemisch vorhanden, wodurch die oxydierende Wir- 
kung der Salpetersaure gesteigert, ihre Brauchbarkeit als Nitrierungsmittel 
herabgesetzt wird. 

Zum Nitrieren von Benzol und seinen Homologen emp- 
fiehlt sich die konzentrierte Salpeterséiure im Vergleich mit der Nitriersaure 
im allgemeinen weniger. Zur Darstellung bestimmter Nitrokorper ist sie 
jedoch manchmal wieder geeigneter. 


1) F.W.Chattaway , Soc. 97, 2099 (1910); C. 1911,1,128. —S.a.Chattaway, 
Ch. N. 102, 307 (1910); ©. 1911, I, 466 (Hier Constanten von Tetranitromethan und 
Nitroform). S.ferner D. R. P. 224057 der Farbenf. v. Fr. Bayer ©. 1910, II. 513. 

*) Bouveault und Wahl, ©. r. 131, 687 (1900) C. 1900, II, 1099. — Vel. 
A. Wahl, C. r. 132, 693 (1901); C. 1901, I, 881. 

*) Thiele und Uhlfelder, A. 303, 95, (1898). 

4) Arnot, C. 1922, II, 703. — EB. P. 173254 (1922). 
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Nitrierung von o-Xylol mit Salpetersiiure zu 4,6-Dinitro-o-xylol’). Man gibt 25 ¢ 
0-Xylol zu 10 Teilen rauchender Salpetersiiure bei 22—25°, trigt in etwa 1 1 Wasser ein 
und lést den Niederschlag in etwa 10 Teilen konz. Schwefelsiiure durch gelindes Er- 
warmen, kithlt in Kaltemischung ab, trennt vom Ausfallenden, fallt die Mutterlauge 
mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 75—76 °. 


Nitrierung von 3-Nitro-o-xylol zu 3,6-Dinitro-o-xylol neben 3,4 und 
3,5-Dimitro-o-xylol siehe Crossley*), von Lactophenin zu Nitro- und Dinitro- 
lactophenin Elbs®). 

Ganz befriedigend gelingt die Nitrierung von Naphthalin‘).. Die Nitro- 
gruppe tritt dabei in a-Stellung. 

Nitrierung von Naphthalin mit konzentrierter Salpetersiiure zu a-Nitronaphthalin. 
Man 148t Naphthalin mit 5—6 Teilen Salpetersiiure der Dichte 1,33 mehrere Tage in 
der Kalte stehen, filtriert ab, wascht mit Wasser aus und trocknet, reibt dann das Roh- 
produkt mit wenig Alkohol an, lést in kaltem Schwefelkohlenstoff, filtriert und destil- 
liert das Loésungsmittel ab. Etwa vorhandenes Dinitronaphthalin bleibt beim noch- 
maligen Lésen in wenig Schwefelkohlenstoff zuriick. Man destilliert nach der Filtration 
das Lésungsmittel wieder ab und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol. Feine 
gelbe, glanzende Nadeln vom Fp. 61°°). ‘ 


LaBt man die Salpetersaure bei héherer Temperatur auf 
Naphthalin einwirken, so erhalt man /,5- und 1,8-Dinitronaphthalin: 


NO; “NO, NO, 
| | 

Cees 

NAN ANE 


1,5- 1,8- 
Dinitronaphthalin 

Hier ist aber schon die Anwendung von Nitriersiure vorteilhafter. 

Anthracen wird von Salpetersiure zu Anthrachinon oxydiert, zugleich 
dieses nitriert. (Vgl. z. B. II. Bd., S. 558.) 

Ebensowenig empfiehlt sich die Salpetersaure zur Nitrierung von 
Anthrachinon. Recht gut aber laBt sich Diacetyl-alizarin mit konzentrier- 
ter Salpetersiure in der Kalte zu Diacetyl-4-nitroalizarin nitrieren: 


0 OcCOCH, O* OCOCH, 
I | II | 
)-0COCH, NOH Foie OCOCH, 


| | 
yu YY 
O O NO, 


Diacetylalizarin 4-Nitro-diacetylalizarin 


1) A. W. Crossley und N. Renouf, Soc. 95, 202 (1909); C. 1909, I, 1321. 

2) Le. 3) K: Elbs, J. pr. [2], 83, 1 (1911); ©.) 1927, I, 547. 

4) Aus der reichhaltigen Literatur vergleiche man besonders die Versuchsreihen 
von GaBmann, B. 29, 12438, 1521 (1896), sowie P. Friedlander, B. 32, 3531 (1899). — 
Friedlander und Scherzer, C. 1900, I, 409. 

5) Das B-Nitronaphthalin mu8 aus f-Naphthylamin (aus Naphthalin tiber 
$-Sulfosiiure, B-Naphthol mit Chlorzinkammoniak gewinnbar) durch Diazotieren und 
Umsetzung mit Nitrit und Kupfersulfat (wesentliche Erhéhung der Ausbeute siehe 
bei Meisenheime rund Witte, B. 36, 4154 [1904)), durch ortho-Nitrierung des a-Acet- 
naphthalids usw. oder aus f-Nitrotetralin durch Bromierung und Abspaltung von BrH 
gewonnen werden (s. v. Braun, Hahn und Seemann, B. 45, 1695 {1922)). 
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Fluorenon 0 gibt mit kalter konzentrierter Salpetersdéure ein 
67-74 

leicht wieder zerfallendes Nitrat, bei 3-stiindigem Kochen mit roter rauchender 
Saure jedoch 2,7-Dimitrofluorenon?). 

Diphenylearbonat liefert mit iiberschiissiger Salpeterséure 0,0’-, 0,p’- 
und p,p’-Dinitrophenylearbonat?). . 

Auch einige aromatische Aldehyde lassen sich unter bestimmten 
VorsichtsmaBregeln mit konzentrierter Salpetersaure in Nitroderivate ver- 
wandeln. 


Nitrierung yon m-Methoxybenzaldehyd mit Salpetersaure. Nitriert man m-Me- 
thoxybenzaldehyd indem man ihn (25 g) auf einmal in stark unter 0° abgekuhlte 
Salpetersiure der Dichte 1,46 (125 g) eintragt und 1 Stunde bei +10° stehen 1aBt, so 
erhalt man ziemlich glatt zwei durch Benzol voneinander zu trennende Nitrobenz- 


aldehyde*). 
Nitrierung von Piperonal mit Salpetersiure zu o-Nitropiperonal*). 
JO Hos OueoN -NO, 
OH, += => CH, | 
hs ys 
QO; -CHO Ce -CHO 
pee onal o-Nitropiperonal 


In 10 Teile eisgekiihlte rauchende Salpeterséure (D. 1,48) wird 1 Teil femgepul- 
vertes Piperonal unter Rithren in kleinen Mengen allmahlich eingetragen. Halt man 
die Temperatur bei der Nitrierung unter + 6°, so entsteht reines o-Nitropiperonal, 
andernfalls auBerdem geringe Mengen schwer zu entfernender Nebenprodukte. Man 
gieBt auf zerkleinertes His, saugt ab und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol um. 
Schmp. 95 —96 °. 

Nitrierung von Salicylaldehyd mit Salpetersiure. Ebenso entstehen zwei isomere 
Nitrosalicylaldehyde (CHO:0H:NO, = 1:2:5 und 1:2:3) neben Nitrosalicylsaure, wenn 
man Salicylaldehyd durch vorsichtiges Hintragen in rauchende Salpetersdaure unter 
Hiskihlung nitriert (oder mit verdiinnter Salpetersaure kocht*)). (Anisaldehyd und 
‘seine Uberfiihrung in die 3-Nitroverbindung s. u.) 4 


In anderen Fallen gibt die Isolierung der von Reddelien sogenannten 
,, Vorverbindungen,,“* (s. S. 109) das Mittel an die Hand, die Nitrierung 
durchzufiihren °), 

Thiophen la8t sich in Nitro- und Dinitro-Thiophen verwandeln, wenn 
man es durch einen Luftstrom roter, rauchender Schwefelsaure zufihrt. Auf 
25 ccm Salpetersaure kommen 8 ccm Thiophen’). 


Nitrierung von Acetophenon mit konzentrierter Salpetersure zu m- und o-Nitro- 
acetophenon®). In 500g auf —10° abgekiihlte Salpeterséure der Dichte 1,51 tragt 
man unter bestandigem Riihren mittels der Turbine so langsam 50 g Acetophenon ein, 
_ da8 die Temperatur nicht iiber — 8° steigt. Nach 15 Minuten langem Stehen wird die 
Flissigkeit unter Riihren langsam auf 41 His gegossen. Dabei scheidet sich eine plastische 
Masse, hauptsadchlich m-Nitroacetophenon, ab. Ohne Verzug werden nach leichtem 

1) J. Schmidt und K. Bauer, B. 38, 3758 [1905]; C. 1906, I, 48. 

*) Hoeflake, Rec. 40, 488 [1921]; C. 1923, I, 387. 

3) P. Friedlaender und Schreiber, B. 28, 1885 (1895). — Vgl. Rieche, 
B. 22 2348 (1889). 

4) Fittig und Ransen, A. 159, 134 (1871). Uber die Konstitution vgl. F. Haber, 
B. 24, 624 (1891); P. Herz, B. 38, 1860 (1905). 5) C. Taege, B. 20, 2109 (1887). 

6) Siehe z. B. Reddelien, Z. ang. 35, 580 (1922). Ref. eines auf der 100. Vers. 
d. Naturf. u. Arzte in Leipzig 1922 gehaltenen Vortrags. 

7) V. Meyer und Stadler, B. 17, 2648 (1884). 

8) R. Camps, Ar. 240, 6 und 423, (1902); C. 1902, I, 472. 
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Absaugen die Mutterlaugen mit gepulverter Soda, hierauf mit Natronlauge abgesattigt 
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Der getrocknete Atherauszug liefert bei 
Verarbeitung von 200 g Acetophenon 85 ¢ dliges, fast reines Nitroacetophenon. Bei 
langerem Stehen fallen aus ihm einige Krystalle vom m-Nitroacetophenon aus. Die 
plastische Masse wird scharf vom anhaftenden Ole abgesogen, wobei sie allmahlich 
hart wird. Sie lést sich in Ather und krystallisiert daraus und gibt beim Schiitteln der 
atherischen Losung mit Natronlauge nur wenig Nitrobenzoesiure ab. Aus den ein- 
geengten Mutterlaugen gewinnt man ebenfalls nur m- und o-Verbindung. So liefert 
die plastische Masse 147 g¢ m- neben 33 g o-Nitroacetophenon. Die Gesamtausbeute. 
die zu 44,5% o- und 55.4% m-Nitroacetophenon ist, betriigt 96° der Theorie. 

Nitrierung von 2,5- oder 2,4-Dinitrodimethylanilin zu 2,4,5-Trinitromonomethyl- 
anilin und 2,4,5,6-Tetranitrophenylnitramin, 20g Dinitrokérper werden in 80 ccm 
Salpetersaure (1.40) gelést, auf 30° erwarmt und schnell 40 cem Salpetersaure (1,50) 
zagegeben. Wenn sich nitrose Gase entwickeln, wird schnell gekthlt und nach Beendi- 
gung der Oxydation auf Eis gegossen. Der Niederschlag wird zur Zerstérung von Nitro- 
amin einige Stunden mit Wasser erhitzt. Aus Aceton umkrystallisiert, stellt die Tri- 
nitroverbindung gelbe Krystalle vom Schmp. 199° dar. 

Bei weiterer Nitrierung mit Salpeterséure (1,50) erhalt man 2, 4,5,6-Tetranitro- 
phenylnitramin?). 


Uber Nitrierung des Dimethylanilins siehe noch van’ Romburgh?) 
und Smit%), tiber Nitrierung von Pikrylanilin zu 2,4,6,4’-Tetra- und 
2,4.6,2'.4’- Penta-nitrophenylamin und des letzteren zu Dipikrylamin, sowie 
eine Anzahl hochnitrieter Diphenylamine van Duin und Roeters van 
Lennep?*) und vergleiche tiber Pentanitrodiphenylamin noch Will>), iiber 
Nitrierung von Trinitro- zu Hexanitro-diphenylamin (mit rauchender Salpeter- 
siure) noch Giua®), ttber Nitrierung von Aceto-m-Toluidin zu 4,6- und 
daneben 2,6-Dinitroaceto-m-toluidin siehe, Cook’) (bei einem Versuch ent- 
stand als Hauptprodukt T'rinitro-aceto-m-toluidin). 


Nitrierung von Phenanthrenchinon mit siedender konz. Salpeters&iure zu 2- und 
4-Nitrophenanthrenchinon’). 30 g reines Phenanthrenchinon werden in einem offenen, 
3.1 fassenden Rundkolben mit 900 ccm konz. Salpetersaure (D. 1,4) tibergossen, wobei 
ein Teil mit roter Farbe in Lésung geht. Man erhitzt hierauf mit einem Dreibrenner 
die Fliissigkeit zum Sieden, wobei sich das Chinon vollstaéndig auflést. Nunmehr wird 
die Fliissigkeit 20 Minuten in wallendem Sieden gehalten und alsdann, ohne dai man 
abkihlt, in 2 1 Wasser gegossen. Hierbei scheidet sich das Nitrierungsprodukt in gelben 
Flocken aus. die sich rasch zu Boden setzen. Man hebert die Hauptmenge der tiber- 
stehenden Flissigkeit ab, saugt alsdann ab und wascht mit Wasser gut aus. Die scharf 
abgesaugte hellgelbe Masse wird mit ca. 700 ccm Alkohol langere Zeit ausgekocht, 
wobei das 4-Nitrophenanthrenchinon in Losung geht. Das ungeldst bleibende 2-Nitro- 
derivat ist schon ziemlich rein und braucht nur noch einmal am Hisessig umkrystallisiert 
zu werden. Man erhalt es dann in gelben Nadeln, die bei 258—260° schmelzen. Aus- 
beute 16—17 g. 

Die oben erwahnte alkoholische Lé6sung, die das 4-Nitrophenanthrenchinon 
enthalt, wird auf die Halfte eingeengt und dann zum Erkalten gebracht, wobei die 
Hauptmenge auskrystallisiert. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Hisessig ist 
es rein und schmilzt bei 176—177°. Ausbeute ca. 14—15 g. 


1) H. Swann, Soc. 117, 1 (1919); C. 1920, I, 825. 
) van Romburgh und Wensink, Kon. 23, 996 (1913). 
) M. J. Smit, Kon: 28, 156 (1919); C.1920, 1, 752. 
) van Duin und Roeters van Lennep, Rec. 38, 358 (1919); ©. 1920, T, 703. 
5) O. N. Witt und G. Witte, B. 41, 3095 (1908); C. 1908, IT, 1584. 
) M. Gina, G. 49, II, 152 (1919);-C. 1920, I, 326. 
) J. W. Cook.und Brady, Soe. 117, 750 (1920); C, 1920, TIT, 474. 
8) J. Schmidt und Spoun, B. 455, 1199 (1922), 
Die Methoden der organischen Chemie, Band IV. 2. Aufl. 9 
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Nitrierung von Benzylcyanid mit rauchender Salpetersiure'). Man tragt 1 Teil 
Benzyleyanid in 9 Teile rauchende Salpetersdure unter Abkithlung ein und gieBt dann 
in etwa 40 Teile Wasser. Man erhalt eine bald erstarrende Emulsion, welche, abfiltriert 
und einmal aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, derbe farblose Nadeln (ca. 0,6 Teile) 
vom F, P. 116° liefert. In den alkoholischen Mutterlaugen sind etwa 0,4 Teile weniger 
gut krystallisierende Substanz enthalten, Ein mit 50g Benzylcyanid angestellter 
Versuch lieferte sogar direkt 34 g reines krystallinisches Produkt’). 

Darstellung von Hexanitrodiphenylamin. Dinitrodiphenylamin (aus 1, 2, 4-Chlor- 
dinitrobenzol und Anilin) wird mit Salpetersiure von ca, 36° Bé bei ca, 40° (die Tem- 
peratur steigt bei der Reaktion auf 80—90°) zu Tetranitrodiphenylamin, dieses mit 
Salpetersiiure von 48° Bé bei derselben Temperatur zu Hexanitrodiphenylamin nitriert. 
Das fertig nitrierte Material wird mit Salpetersiure von abnehmender Konzentration 
gewaschen und schlieBlich bei 80—95° getrocknet. Hexanitrodiphenylamin ist prak- 
tisch unléslich in Ather, Benzol, Alkohol etc., sehr wenig léslich in Aceton, leicht in 
konzentrierter Salpetersdure (48° Bé), scheidet sich daraus im Verlauf einiger Monate 
in groBen, quarzdhnlichen Kristallen aus, farbt sich am Sonnenlicht augenblicklich 
braun und zersetzt sich bei 240—250°. De Verbindung bewirkt leicht Hautentziin- 
dungen und wirkt besonders schadlich auf die Schleimhaute des Mundes, der Nase 
und der Lunge ein’). 

Uber die Einwirkung der Salpetersiure auf Phenolather siehe 
K. H. Meyer‘). Thymolather geben entgegen den Angaben von Maldotti?) 
und von Atcherley®) mit rauchender Salpetersaure keine Trinitrothymyl- 
ather, sondern Trinitro-m-kresyldther, CgH(CH,)1(OCH3)3(NO,),7*°. Die Iso- 
propylerappe wird auch bei vorsichtiger Nitrierung durch die Nitrogruppe 
verdrangt‘*). 

Darstellung von o.8.6-Teiuites-4“acotylaminophenel aus 3-Nitro-4-acetylamino- 
phenol. Man lost 30 g 3-Nitro-4-acetylaminophenol bei 0° allmahlich in 100 ccm rau- 
chender Salpetersdure (D. 1,5), gieBt die Lésung auf His, sammelt das one so schnell 
wie méglich und krystallisiert es aus Hisessig um), 


Uber Nitrierung verschiedener p-Aminophenolderivate 9), des Guaja- 
cols!®) von Phenetidinderivaten!) etc. siehe Literatur. 

Verschiedentlich sind auch Sauren der aromatischen Reihe mit 
gutem Erfolge mittels konzentrierter Salpetersaure nitriert 
worden. So wird aus der Phenylessigsaure bei gewdhnlicher Temperatur 
hauptsachlich p-Nitrophenylessigsaure neben wenig o-Nitroverbindung gewon- 
nen (in der Warme entsteht, wie oben bereits erwahnt, die o-Nitrosaiure etwas 
reichlicher) aus der Zimtsaure ca. 60%, der o-Nitrozimtsaure neben p-Saure?). 


1) S. Gabriel, B. 14, 2842 (1881). 
*) Houben und Ettinger, Privatmitteilung. 
3) Th. Carter, Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffw. 8, 205, 251 (19138): 
C. 1913, II, 859, 1214. 
*) K. H. Meyer und Gottlieb-Billroth, Z> ang. 32, 363 (1919); C. 1920, I, 71. 
>) Maldotti, G. 30, II, 368 (1900); C. 1900, II, 1271. 
6) Atcherley, Ch. N. 24, 96 (1871). 
7) M. Giua, G.. 49, II, 158 (1919); GC. 1920, JI, 326. 
8) R. Meldola und J. G. Hay, Soe. 94, 1878 (1909); C. F909, TV, 1051. 
*) z. B. F. Reverdin, B39, 3793 (1906); A. Se. [4], 22, 449 (1906): C. 1907, 
1% TOs Reverdin und Dinner, BI. [4], 1, 624 (1907); B. 40, 2848 (1907); C. 1907, IT, 454. 
°) F. Pollecoff und R. Robinson, Soc. 113, 645 (1918); C. 1919, I, 728. 
“) Reverdin und Roethlisberger, H. c. A. 5, 300 (1922); ©. 1922, TY, 142; 
2) Beilstein und Kuhlberg, A. 163, 125 (1872); C. L. Miller, A. 212, 122 
(1880); Tiemann und Oppermann, B. 13, 2059 (1880). — Vgl. B. Fischer und 
Kuzel, A. 221, 265 (1883); A. Baeyer, B. 13, 2257 (1880); Brunck, Sonderheft 
der Berichte 33, LXXIV (1900). — Nach Brunck bildet sich sogar nur zum kleineren 
Teile o-, zum groferen aber p-Nitrozimtsdure. 
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Der Substituent ist also, wie hieraus zu ersehen, von namhaftem EinfluB auf 
die Stellung der eintretenden Nitrogruppe. Nitriert man Zimtsiureester, so 
konnen sogar 70% an o-Nitroverbindung erhalten werden!), 
a-Chlorcampher geht, mit konzentrierter Salpetersiure behandelt, 
in a-Chlor-nitrocampher iiber : : 
C,H hes + oH JACDNO? 
14\ | CO WK ho 


Oxynitrierung mit A tober es ite und Quecksilber. 


Nitriert.man aromatische Verbindungen mit Salpetersiure vom spez. 
Gew. 1,35 (ca. 56%) oder 50% iger Saiure bei Gegenwart von Queck- 
silber oder seinen Salzem, so findet neben der Nitrierung eine Hydro- 
xylierung statt: Aus Benzol entsteht Nitrophenol baw. Pikrinsdure, aus 
Yoluol Trinitrokresol und Nitrooxybenzoesdéure, aus Chlorbenzol neben viel 
Pikrinsaure Chlornitrophenol, aus Naphthalin neben etwa 12°, Nitronaphthalin 
Nitronaphthole. Chinolin liefert Nitrooxychinolin, Anthrachinon einen tief- 
blauen Farbstoff, hat also mindestens 2 Hydroxyle aufgenommen?). Hoch- 
-konzentrierte Salpeter- oder Salpeterschwefelsiure geben bei der Einwirkung 
auf Benzol bei Gegenwart von Quecksilber nur Nitrobenzol. Bei entsprechen- 
der Verdiinnung der Saure beginnt die Bildung von Nitrobenzol abzunehmen, 
und die Bildung von Nitrophenol tiberwiegt oder findet fast allein statt. Die 
Reaktion. heateht in einer Oxydation und Nitrierung, von denen die erst- 
genannte der zweiten vorangeht (Nitrobenzol mit Hg und NO, H behandelt, 
bleibt unverandert oder gibt Dinitrobenzol, aber kein Nitrophenol)3 ). Es 
steht dies im Einklang mit dem auf 8. 104 Gesagten, wonach die oxydierende 
Wirkung der Salpetersaure durch Wasser vor der nitrierenden begiinstigt 
wird, Nitrierung der Benzoesaure bei Gegenwart von Hg liefert eine 2,4,6-T1- 
nitro-3-oxybenzoesdure*). Vgl. auch die Nitrierung aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe mit NO,H und (NO,),Hg wher die kernmerkurierten Verbin- 
dungen, z. B. von Benzol zu Dinitro-1-oxyphenol und Pikrinsdure, von Toluol 
zu Trinitro-m-Kresol®). 

Das Verfahren ]a8t sich zur direkten Darstellung der Pikrinséure aus 
Benzol benutzen®). 


Uberfiihrung von Benzol in Dinitro- und Trinitrophenol mittels Balpctersaure 
und Quecksilbernitrat. Man erwarmt ein Gemisch von 500 g Benzol, 1000 g Salpeter- 
siure von 33—36° Bé und 25 g Mercurinitrat 5—7 Stunden auf 75—80° oa ene 
die abgehobene, quecksilberfreie poner ich ein. Der Riickstand wiegt auf 100 ¢ 
verbrauchtes Benzol 230—250 g, enthalt 52% Dinitrophenol und 48% Pikrinsaure. 


2,3-Dinitro-p-acettoluidid entsteht mit Salpetersiure aus der 2-Nitro- 
verbindung, wahrend bei Gegenwart konzentrierter Schwefelsaure die neu 


1) Brunck, B. 33, Sonderh. LXXIV (1900). — Uber Nitrierung von Phenyl- 
glutarsiure mit rauchender Salpetersdiure siche G. Schroeter und Hans Meerwein, 
‘B. 35, 2073 (1902); B. 36, 2670 (1903); Hans Meerwein und G, Schroeter, B. 40, 
~ 1586 (1907). 2) Wolffenstein und Béters, ©. 1908, I, 1005. D. R. P. 194883. 

8) Wolffenstein und Béters, B. 46, 586 (1913); C, 1913, I, 1106. 

4) Wolffenstein und Paar, B. 46, 586 (1913); C. 1913, I, 1107. 

sy T. L. Davis, Am. Pat. 1417368; C. 1923, IV, 923. 

¢) L. Vignon, Bl. [4], 27, 547 (1920); C. 1920, III, 665; Th. J. Brewster 
Am, Pat. 1380185; C. 1922, IV, 88. 

oye 
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eintretende Nitrogruppe 5-Stellung aufsucht!). Aceto-p-toluidid gibt mit 
rauchender Salpetersiure unterhalb 15° das 3,5-Dinitroaceto-p-toluidid, aus 
dem durch Abspaltung des Acyls durch einstiindiges Erwarmen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure (1:1) das 3,5-Dinitro-p-toluidin erhalten wird’). 


3. Nitrierung mit Nitriersdure (konzentrierte Salpeterschwefelsdure). 


Als Nitriersaure bezeichnet man ein Gemisch von kon- 
zentrierter Schwefelsaiure mit konzentrierter oder auch wasser- 
freier Salpetersaure. Sie witd auBerordentlich haufig benutzt und wirkt 
energischer nitrierend als Salpetersiure allein. 

Markownikoff*) nimmt aus verschiedenen Griinden die Existenz von Nitro- 
schwefelsaure, BOR a in der Nitriersiure an ufid erklart damit die beim Mischen 


konzentrierter Schwefelsiure mit konzentrierter Salpetersaure auftretende Erwarmung. 
die nach C. Schwalbe am starksten bei der Mischung der wasserfreien Sauren sein 
soll), nach ihm iibrigens auch anders gedeutet werden kann. 

Da die Nitriersaure einen Uberschu8 konzentrierter Schwefelsaure ent- 
halt, kommt ihr eine stark wasserbindende Wirkung zu (ahnlich wie dem 
Kisessig und dem Essigsiureanhydrid, deren Verwendung bei Nitrierungen 
S. 146 ff. besprochen ist). AuBer diesem fiir die Nitrierung giinstigen Umstande 
ist ein weiterer Vorteil in der Eigenschaft der Schwefelsaure zu sehen, oxyda- 
tive Wirkungen der Salpetersaure zugunsten der nitrierenden herabzusetzen. 
Und schlieBlich ist die groBe Losungskraft der Schwefelsaure — auch 70°%,ige 
Perchlorsaure lést die meisten Nitroverbindungen mit Leichtigkeit (Cher- 
buliez, H. c. A. 6, 281 [1923]; C. 1923, I, 1491) — gegentiber vielen Sub- 
stanzen und ihr hoher Siedepunkt, der die Anwendung betrachtlicher Warme- 
grade ermoglicht, von Wert. Bei der Nitrierung aromatischer Substanzen 
— und diese kommen fiir Nitriersdure beinahe ausschlieBlich in Betracht — 
ist indessen im Auge zu behalten, daB konzentrierte Schwefelsiure einen 
dirigierenden EinfluB8 auf den Eintritt der Nitrogruppen ausiibt®). (Siehe 
oben: Nitrierung von 2-Nitro-p-acettoluidid.) 


a) Nitrierung mit Nitriersaure in der aliphatischen Reihe. 


Den Paraffinen gegeniiber ist die Nitriersiure bei gewohnlicher 
Temperatur wirkungslos®). Bei verschiedenen tertiaren Paraffinen ist eine: 
Kinwirkung nur beim Erhitzen auf 43—85° zu bemerken, wahrend Salpeter- 
saure schon einige Grade tiber 0 mit tertiaren Kohlenwasserstoffen reagiert‘). 
Im letzteren Falle schreitet auch die einmal begonnene Reaktion von selbst 
weiter fort, die Einwirkung der Nitriersaure aber kommt beim Aufhéren der 
Warmezufuhr sofort zum Stillstand. 


1) J. Scott und Robinson, Soc. 121, 844 [1922]; C. 1922, III,-1162. 
0. L. Brady, Day-und.Rolt, Soc. 121, 526 [19224;-C, 1992-111, 1161, 
®) Markownikoff, B. 32, 1444 (1899). 
*) C. Schwalbe, B. 35, 3303 Anmerkung (1902). 

°>) Armstrong und Rossiter, Proc. 1891, 87; B. 24, R. 721 (1891); E. Noel- 
ting und A. Collin, B. 17, 261 (1884). — Vgl. S. 108 dieses Kapitels und Brady, 
Nelson, Day und Rolt, Soc. 121, 526 (1921); C. 1922, TIT, 1161. Fe 

*) W. Markownikoff, B. 32, 1444 (1899). 

*") Markownikoff, B. 32, 1444 (1899). 
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Ein Nitromethoxymethylnitrat, O,N -CH,O+CH,ONO,, scheidet sich 
-nach Moreschi?) als farbloses, sehr explosives Ol ab, wenn man Dichlor- 
methylather, CICH,O *CH,Cl (Darstellung siehe Literatur?)), bei 5° unter 
pimecnivielns in die 8 1,fache Menge einer Mischung eintragt, die 53,90°%, 
SO,H,, 43,43°% NO,H und 2,67° H,O enthilt. 

Dareh: Niglerang ae Schollschen Tetranitro’thankaliums s3) mit 
Salpeterschwefelsiure Baben wir vor einigen Jahren auch das lange un- 
bekannte Hexanitrodthan kennengelernt*), 


Darstellung yon Tetranitroiithankali KOON: (C(N0,)C(NO,):NOOK aus Brom- 
pikrin®). 100 g¢ Pikrins&iure werden in 100 cem Wasser suspendiert und mit 1,3 ¢ ge- 
branntem Kalk aut dem Wasserbade erwirmt. Es tritt vollstandige Losung ein unter 
Bildung von Calciumpikrat, welches auch beim Erkalten nicht ausfallt. Anderseit- 
werden 60g gebrannter Kalk in 300 cem Wasser geléscht, in einen Rundkolben ges 
bracht und 25 cem kaufliches Brom (77 g) unter stetem Kiihlen und guter Riihrung 
eingetropft. Dann 1laBt man unter weiterem Riihren die Calciumpikratlé6sung hinein- 
laufen, wobei nur wenig Warmeentwicklung stattfindet. Es wird destilliert. Die Losung 
entfarbt sich volistandig, wahrend Brompikrin schnell tberdestilliert. Ausbeute 38 g, 
gleich 95° der Theorie. 

1500 g Brompikrin werden in 750 ccm Methylalkohol gelést. Dann werden 
750 g¢ gepulvertes Kalitumcyanid und zugleich 375 ¢ Kalinitrit in 1300 com Wasser 
gelést und diese Losung unter gutem Riihren und Kiihlen in die Brompikrinlésung 
einlaufen gelassen. Am besten ist es, wenn die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Nach- 
dem die Lésung der Kaliumsalze eingelaufen ist, riuhrt man noch 30 Minuten. Der 
ausgeschiedene, aus Tetranitroathankalium und Bromkali bestehende Niederschlag 
wird abgesaugt und aus heiBem, mit Kalilauge schwach alkalisch gemachtem Wasser 
umkrystallisiert. Hierbei krystallisiert das Tetranitroathankalium in kleinen, gelben 
Krystallen aus. Sie werden abfiltriert und bei 80—90° getrocknet. Es empfiehlt sich, 
in kleinen Mengen und nur soviel auf einmal zu trocknen, als man gerade nitrieren 
will, da das Salz sehr empfindlich gegen StoB und Schlag ist. Ausbeute ca. 250 g ®). 

Nitrierung yon Tetranitroithankalium zu Hexanitroithan. 100 ¢ Tetranitro- 
athankalium werden in 500 cem konz. Schwefelsaure unter stetem Riihren und Kuhlen 
(Temperatur nicht iiber + 5°) eingetragen. Dann werden allmahlich 300 ccm Misch- 
sdure, hergestellt aus 150 ccm konz. Schwefelséure und 150 ccm Salpeterséure (1,52) 
einlaufen gelassen. Auch hierbei ist die Temperatur moglichst tief zu halten. Nach- 
dem alle Saéure eingelaufen ist, wird das Gemenge 10 Minuten lang auf 60—70° erhitzt. 
Darauf wird abgekiihlt und entweder filtriert oder sofort in Wasser gegossen. Beides 
ist gleich zweckmaBig, da das Hexanitroathan in Mischsaéure fast ebenso unléslich ist 
wie in Wasser. Dann wird mit Wasser gewaschen. Zum vollsténdigen Hntsauern emp- 
fiehlt es sich, die Substanz in Ather zu lésen und griindlich mit Schlemmkreide und 
Wasser zu schiitteln. Ausbeute 90%. Durch Verdunsten des Athers erhalt man schone, 
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 142°. Die Verbindung schmilzt aber nicht un- 
zersetzt, entwickelt vielmehr rote D&ampfe, indem gleichzeitig lebhafte Destillation 
bzw. Sublimation der unzersetzten Verbindung stattfindet. Sie ist mit Wasserdampfen 
leicht, aber nicht véllig unzersetzt destillierbar, leicht l6slich in Ather, Petrolather. 
Benzol und Chloroform, schwer lodslich in kaltem Alkohol und reagiert sauer auf 
Lackmus. 


1) A. Moreschi, Rnd. [5], 28, I, 277 (1919); C. 1922, II, 291. 

2) W. Descudé, B. A.r.B. 1906, 206; C. 1906, II, 226 (mach Moreschi, 1. ¢., 
direkt aus HCl und Formaldehydlésung). 

3) Scholl und Brenneisen, B. 31, 647 (1898). 

4) Will, B. 47, 961 Cee C. 1914, I, 1552. — Vgl.. F. Allsop und J. Kenner, 
Soc: 123; 2296 (1923); C. 1923, III, 1394 (Verbesserung der Willschen Methode). 

*) Die Darstellung = Brompikrins ist von Bolas und Groves (A. 164, 253 
[1870]) angegeben, von Scholl und Brenneisen (B. 3/, 647 [1898]) erprobt und von 
Will (B. 47, 961 [1914]) etwas abgeandert. 

; 6) Von Will (B. 47, 963 [1914]) abgeanderte Methode von Scholl und Brenn- 
eisen, l. c 
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Wie das ,,Nitroglycerin“, das ,,Nitroglykol“, der , Nitromannit usw. 
werden auch die unter anderen von L. Henry!) mittels Salpeterschwefel- 
siure dargestellten Nitros’ureester, z. B. die ,,Nitro-milch-, wein- und apfel- 
saureester‘‘?), das ,,Chlornitroathylen‘‘, die ,,Nitrocitronensaure“‘*) usw., 
hier nicht besprochen, da sie keine wahren Nitroverbindungen, vielmehr 
Salpetersiureester sind. Auch die ,,Nitroglykose"*) kommt nicht in Betracht. 

Durch Eintragen gepulverter Stearinsaure in groBen Uberschu8 von 
gut gekiithlter Salpeterschwefelsaure®) kann man die Nitrostearimsdure er- 
halten, die aber besser mit Eisessig-Salpetersiure gewonnen wird®). 

Uber Nitrierung von Dinitrolactophenin zu T'rinitrolactophenin mit 
Salpeterschwefelsiure siehe Elbs’). 

In manchen Fallen ersetzt man die konzentrierte Schwefel- 
siure in der Nitriersiure durch rauchende Schwefelsaure (siehe 
S. 145 unter 4.), in anderen Fallen wieder die Salpetersaure durch 
salpetersaure Salze, wie Kalinitrat u. a. Da die Schwefelsaure aus 
den Nitraten Salpetersiure frei macht, hat.man es auch hier mit Nitrier- 
siure zu tun. (Wir bezeichnen — abweichend von dem Gebrauch in der 
Technik — jede konzentriertere Salpeterschwefelsaure, auch die mit rauchen- 
der Schwefelsiure bereitete, als Nitriersiure, unter jedesmaliger Angabe der 
Konzentrationsverhaltnisse.) Doch gestattet diese Methode, mit einem 
absolut wasserfreien und — was sehr wichtig sein kann — salpetrigsaurefreien 
— Nitrierungsmittel zu arbeiten. Uberdies laBt sich so die anzuwendende 
Salpetersiuremenge bequem abwagen. 

Uber Nitrierung und Vorbehandlung der Cellulose fiir Herstellung von 
Nitrocellulose siehe Literatur’). 


b) Nitrierung mit Nitriersaure in der aromatischen Reihe. 


In der aromatischen Reihe spielt die Nitrierséure seit vielen Jahr- 
zehnten fiir die Kernnitrierung die Hauptrolle. 


Nitrierung von Benzol mit Nitriersiure zu Nitrobenzol®). In 100 g Benzol, die 
in einem mit RiickfluBkihler und Riihrer versehenen Rundkolben sich befinden, wird 
eine Mischung von 110 g Salpetersaéure der Dichte 1,456 und 143 g Schwefelséure der 
Dichte 1,842 zugetropft (entsprechend 85,58 g Salpetersaéure statt der berechneten 
80,75 g). Anfanglich wird — unter stetem Riihren — gekihlt, spater die Reaktions- 
temperatur bei 35—40° gehalten. (Bei héherer Temperatur bildet sich Dinitrobenzol.) 
Etwa eine Stunde nach Zugabe der Nitriersiure wird das Reaktionsprodukt, das aus 
zwei Schichten besteht, vorsichtig in Wasser eingegossen, mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet (Chlorcalcium) und destilliert. Man erhalt 95—96°% der theoretischen Menge 
an Nitrobenzol. 

Nitrierung von Toluol zu o-, p- und m-Nitrotoluol!®), 20 Gew.-T. Toluol werden 
bei einer von 22—95° ansteigenden Temperatur mit einer Nitriermischung von 50 Gew.-T. 
Schwefelsdure (D. 1,84) und 52 Gew.-T. (12% Uberschu8) von Salpetersiure (D. 1,42) 
behandelt. Durch HingieBen des erkalteten Reaktionsgemisches in Biswasser erhalt 
man 68 Gew.-T. Mononitrotoluol, entsprechend 96° der theoretischen Ausbeute. Das 


1) 1. Henry, B. 3, 529 (1870); C. 1870, 450. 


) 
*) A. Lachmann, Am. Soc, 43, 2084 (1921); C. 1922, I, 1068 (Nitrodpfelsaure. 

°) Championund Pellet, Bl. [2],24, 448 (1876); C.1876,37. 4) C.Lea, C.1870, 79. 

5) Champion und Pellet, Bl. [2], 24, 449 (1876); OC. 1876, 37. 

) Claus und Pfeiffer, J. pr. [2], 43, 161 (1891); C. 1891, I, 611. 

) 

) 

) 


a 


~ 


Hib S84 CrrL9RT St 547; 8) A. Schrimp ff, C:- 19797 EV.-697. 
°) Schultz und Flachslaender, J. pr. [2], 66, 156 (1902). 


10 


J.W, Humphrey, J. of, I. 8, 898 (1917); C. 1978, T, 824, 
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Produkt besteht aus o-Nitrotoluol (ca. 62%), p-Nitrotoluel (ca. 33%) und m-Nitro- 
toluol (ca. 5%)!). 

Nitrierung von Nitrotoluol zu Dinitrotoluol. Jedes der drei Nitrotoluole abt 
sich mit etwa 91% Ausbeute zu Dinitrotoluol nitrieren. Man fiigt 50 g Nitrotoluol 
bei 40—45° zu 240 g Nitriersiure (77% SO,H,, 11,3% NO,H und 11,7% H,0), steigert 
die Temperatur auf 70° und halt sie 30 Minuten lang auf dieser Hohe. Dann 1aBt man 
erkalten, fiigt vorsichtig 40 cem Wasser hinzu und trocknet das mit Wasser abgeschiedene 
Produkt. Aus p-Nitrotoluol erhalt man nur 2,4-Dinitrotoluol vom Schmp. 69,7°; 
o-Nitrotoluol gibt ein Gemenge von etwa 2 Teilen 2,4-Dinitrotoluol mit 1 Teil 2,6-Di- 
nitrotoluol; m-Nitrotoluol liefert 3,4-Dinitrotoluol (etwa 55%), 2,3-Dinitrotoluol (etwa 
25%) und 2,5-Dinitrotolwol (etwa 20%)?). 

Die Zusammensetzung des technischen Dinitrotoluols kann angenommen 
werden als zu 74,8% 2,4-, 20,7% 2,6-, 2.5% 3,4-, 1,1% 2,3- und 0,9% 2,5-Di- 
nitrotoluol®). 

Beziiglich der Trinitrierung des Toluols ist zu beachten, daf von den 
drei zunachst gebildeten Mononitrotoluolen, die in dem oben angegebenen 
Mengenverhaltnis entstehen, das o-Nitro- und p-Nitro-toluol ziemlich tiber- 
einstimmend nur 2,4,6-Trinitrotoluol liefern, wahrend das m-Nitrotoluol, 
das bei der Mononitrierung in kleinster Menge (ca. 5°%) entsteht, im Gegen- 
satz zu Angaben Giuas*) auBer 2,3,4- und 2,4,5- (identisch mit 3,4,6-) 
auch 2,3,6-Trinitrotoluol (Schmp. 110—111°) gibt®), so daB sich bei der Tri- 
nitrierung des Toluols vier verschiedene Trinitroderivate ergeben miissen, 
die zusammen das technische Trinitrotoluol (im Verhaltnis von 95,5°%% 2,4,6-, 
2,9% 2,4,5-, 1.38% 2,3,4- und 0,3% 2,3,6-Trinitrotoluol) ausmachen.. Aus der 
geringen Menge des 2,3,6-Trinitroderivats erklart sich wohl, da Will1®) 
bei der Trinitrierung des Toluols nur das 2,4,6-, 2,3,4- und 3,4,6-Trinitro- 
toluol feststellte. 


Nitrierung von 0-, p- und m-Nitrotoluol zu Trinitrotoluol. 100 g von jedem der 
drei Nitrotoluole werden mit 1000 ¢ Nitriersture (78% SO,H,, 17,5% NO3H, 4,5% H,O) 
5 Stunden lang von 50—120° erhitzt, darauf nach dem Erkalten die Nitrierungsprodukte 
mit Wasser ausgefallt. Das o-Nitrotoluol ergibt 156 g 2,4,6-Trinitrotoluol vom Schmelz- 
punkt 79,8°, das p-Nitrotoluol 158 g vom Schmp., 80,2°, das m-Nitrotoluol ein Gemisch 
yon 2,3,4-, 2.4,5- und 2,3,6-Trinitrotoluol vom Schmp. 73,8°7). 


Uber den Vorgang der Nitrierung und Dinitrierung des Benzols ver- 
gleiche man noch H. Goldschmidt). 


Nitrierung von Toluol zu Mono-, Di- und Tri-nitro-toluol unter Verwendung 
rauchender Schwefelsiure. 50 ¢ Toluol trigt man in ein Gemisch von 157 g Schwefel- 
sdure (D. 1.84) und 73,5 g Salpetersdure (D. 1,42) ein und 1aB8t tiber Nacht bei 20—30° 
stehen, trennt die iiberschiissige SAure von dem aus Mono- und Di-nitro-Verbindungen 
bestehenden Reaktionsprodukt, lost dieses in etwa 100 g Schwefelsdure (1,84), erwarmt 
auf 50° und fiigt allmahlich (innerhalb wenigstens einer Stunde) ein Sauregemisch aus 
54,6 ¢ Schwefelsdure (1,84) und 54,6 g Salpetersdéure (1,5) hinzu. Die Temperatur soll 
hierbei 100° nicht iibersteigen. Dann kiihlt man auf 90° ab und fiigt 145,6 g 15 %iges 
Oleum hinzu, hierauf allmahlich (innerhalb yon wenigstens 2 Stunden) ein Gemisch 
von 72,8 g 15%igen Oleums und 72,8 g Salpetersiiure (1,5). Die Temperatur soll dabei 


1) Vel. W. H. Gibson, Duckham und Fairbairn, Soc. 12/1, 270 (1922); 
SOR OES, lee LAGS. 2) Gibson, Duckham und Fairbairn, l. ¢. 

3) Gibson usw., lL. c. 4) Giua, G.-51, II, 113 (1921); C. 1927, III, 1461. 

5)-O. L. Brady, Soc. 121, 328 (1922); C. 1922, ITI, 1161. — S. a. Drew, Soc. 
117, 1615 (1920); C. 1921, I, 616, sowie Brady und Taylor, Soc. 117, 876 (1920); 
CELT 9205 TIT 540: 8) Will, B. 47, 704 (1914); C. 1914, I, 1417. 

7) Gibson, Duckham und Fairbairn, l. ¢. 

8) H. Goldschmidt, Ch. Z. 37, 642 (1913). 
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nicht iiber 115° steigen. Man lat wenigstens 18 Stunden stehen und kann dann das 
Trinitrotoluol als festen Kuchen vom Sduregemisch abheben!). Man wascht es mit 
sehr verdiinnter Natriumbicarbonatlésung und krystallisiert es aus 10% Benzol ent- 
haltendem Alkohol um ?). 


Uber ein 2,3,6-Trinitrotoluol siehe Literatur*), ebenso tiber eine genaue 
Vorschrift zur Nitrierung von m-Nitrotoluol zu 2,3,4- und 3,4,6-Trinitrotoluol 
und zur Trennung des Gemischs*). ae 

Alle 6 theoretisch méglichen Trinitrotoluole, das 2,3,4-, 2,3,5-, 2,4,5-, 
3,4,5- 2,3,6- und 2,4,6-Trinitrotoluol, sind bekannt’). 

Je mehr Methylgruppen in einem Benzolkern stehen, um so leichter 
erfolgt im allgemeinen die Nitrierung. Die Xylole sind in Ubereinstimmung 
damit noch leichter als die Toluole zu nitrieren, das o-Xylol aber weniger 
leicht als die isomeren Xylole®). 


Nitrierung von o-Xylol mit Salpeterschwefelséure zu 3-Nitro-o-xylol. Man labt 
ein Gemisch von 50 g rauchender Salpetersaéure und 100 g konz. Schwefelsaure unter 
Kuthlung mit Kaltemischung langsam zu 50 g o-Xylol flieBen, gieBt das Produkt in 
Wasser, athert aus, wascht die Atherische Losung mit verdiinnter Natronlauge, dann 
mit Wasser, trocknet, dampft ein und fraktioniert den Riickstand im Vakuum. Die 
im Kaltegemisch nicht krystallisierenden Anteile enthalten das 3-Nitroderivat. (Das 
Krystallisierende ist 4-Nitro-o-xylol.) Uber seine Reindarstellung siehe Literatur’). 

Nitrierung von 4-Nitro-o0-xylol zu 4,5- und 4,6-Dinitro-o-xylol®). 15 ¢ kryst. 
4-Nitro-o-xylol (dessen Darstellung s. S. 148 sowie vorhergehende Vorschrift) werden 
in 80g konz. Schwefelsaure gelost und bei gewohnlicher Temperatur nach und nach 
mit einem Gemisch von 10¢ 65%iger Salpetersdure und 20 g konz. Schwefelséure 
versetzt. Die Reaktion vollzieht sich unter schwacher Erwarmung. Man erwarmt 
10 Minuten auf dem Wasserbade und gieBt das erkaltete Gemisch in 1 1 Wasser. Das 
Reaktionsprodukt, ein Gemisch von 4,5- und 4,6-Dinitroderivat, scheidet sich als wetBes, 
bald erstarrendes Ol aus. Man filtriert und trocknet. Die Ausbeute ist 20 g, demnach 
theoretisch. Crossley empfiehlt, die mit Wasser abgeschiedene Substanz in ca. 10 Teilen 
konz. SchwefelsAure unter schwachem Erwarmen zu losen. Beim Erkalten scheidet 
sich das 4,5-Dinitroderivat als weiBe Nadeln vom Schmp. 115° ab, wahrend aus der 
schwefelsauren Mutterlauge mit Wasser das 4.6-Dinitro-o-xylol gefallt wird, das fur 
sich am besten mit Salpetersdure allein aus o-Xylol gewonnen wird. Vorschrift s. S. 127. 


Uber Nitrierung von Xylol zu Trinitroxylol siehe Schweitzer®), 
p-Xylol liefert mit Salpeterschwefelsdure nebeneinander 2,6- und 2,3-Dinitro- 
p-xylol. Bei weiterer Nitrierung entsteht aus beiden Trinitro-p-xylol!°). 


1) He J. ow offmanm, Ch.Neal155 73 (1917 is C= 197 7ok- 1 085- 

2)-J. W. Humphrey, J. of I. 8, 898 (1917); C. 1918, I, 824. Hier auch eine 
andere Vorschrift zur Darstellung des Trinitrotoluols. Vgl. noch Langenscheidt, 
Z. {. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 1912, 425, und Chemical Age 5, 269 (1921): 
OP L927, TV L026. 

3) O. L. Brady und Taylor, Soc. 117, 876 (1920); C. 1920, III, 540. 

4) 0; Lb. Brady und Gibson, Soc. 179, 98-(1920); 6.7927, Il, 158: 

*) S.u.a. Koerner und Contardi, ©. 1917, I, 743, iiber das 6-Trinitrotoluol usw.. 
sowie R. B. Drew, Soc. 117, 1615 (1920); C. 1927, T, 616 (2,3,6-Trinitrotoluol, Nitrierung 
von 2,3- und 3,6-Dinitrotoluol). Das an Brisanz der Pikrinséiure unterlegene gewohnliche 
Trinitrotoluol iibertrifft diese an Lagerbestindigkeit und Unempfindlichkeit. Es ist 
ein vielbegehrter Sprengstoff, der im Gemisch mit Hexanitrodiphenylamin und Hexa- 
nitrodiphenylsulfiden auch fiir Fliegerbomben verwendet wurde, 

6) Drossbach, B. 19, 2519 (1886). 

7) A. W. Crossley und N. Renouf, Soc. 9 

*) Nolting und Thesmar, B. 35, 631 (1902 
und Renouf, C. 1909, J, 1321. 

°) D. E. Schweitzer, ©. 1919, II, 700. 

10) M. Giua, G. 49, II, 140 (1919); C.-1920, 1, 323. 


202 (1909); C.. 1909, I, 1321. 
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Uber 3,6-, 3,4- und 3,5-Dinitro-o-xylol siehe S. 127 dieses Kapitels 
Crossley!). 

Die einer Bemerkung von DroBbach?) widersprechende Angabe von 
Nolting und Thesmar?), o-Xylol liefere kein Trinitroderivat, erwies sich 
als irrig. Crossley und Renouf*) sowie Marqueyrol und Loriette®>) 
erhielten mit Salpeterschwefelsiure das 3,4,5- (Schmp. 115°) und das 3,4,6- 
(Schmp. 72°) Trinitro-o-xylol. 

Nitrierung von 0-Xylol mit Salpeterschwefelsiiure zu 3,4,5- und 3,4,6-Trinitro-o- 
xylol. 20 g o-Xylol fiigt man langsam unter Wasserkiihlung zu 200 cem eines Gemisches 
von 1 Teil Salpetersiure (1,5) und 2 Teilen konz. Schwefelsiure, erwarmt 15 Stunden 
auf dem Wasserbade unter haufigem Umschiitteln, gie8t in Wasser, zieht mit Ather 
aus, wascht die Atherische Lésung mit verdiinnter Natronlauge, dann mit Wasser, 
trocknet, dampft ein, lést den Riickstand in_10 Teilen konz. Schwefelsiiure, woraus 
sich beim Stehen 3,4,5-Trinitro-o-xylol (das auch als einziges Nitrierungsprodukt aus 
4,5-Dinitro-o-xylol, s. Vorschrift S. 136, erhalten wird), farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 115° aus Alkohol, abscheidet. Aus der schwefelsauren Mutterlauge fallt Wasser 
3,4,6-Trinitro-o-xylol (das auch aus 3,6-Dinitro-o-xylol, s. S. 127, entsteht), gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 72° aus Alkohol. 3 

Eine andere recht genaue, aber deshalb umstandlichere Vorschrift 
geben Marqueyrol und Loretta’ ae 

Erwahnt sei ein technisches Verfahren, das aromatische Koslene acer 
stoffe, z. B. Benzol und Toluol, mit einem Gemisch aus Salpeter-, Schwefel- 
und Nitrosylschwefelsiure bzw. mit Hilfe der aus konzentrierter SO,H, und 
NO, oder nitrosen Gasen entstehenden Saure nitriert”), 

Vom Chlorbenzol aus kommt man nach ciner combinierten Vorschrift 
zum Hexanitrodiphenylamin®). 

Darstellung von Hexanitrodiphenylamin aus Chlorbenzol. 1. Dinitrochlor- 
benzol. Man gibt 101,7 g Chlorbenzol bei einer Anfangstemperatur von 23° wahrend 
2 Stunden 2.507 g eines Sduregemischs (das die Zusammensetzung SO,H, 67,26 °/), NO,H 
30,06 °/), NOH 0,16°/,, H,O 2,52°/) hatte). Man erwaérmt dann 2 Stunden auf 95°. 

2. Dinitrodipheny ira ae aus Dinitrochlorbenzol] und Anilin. 
150 g Dinitrochlorbenzol werden langsam zu 137,7 g (2 Mol.) Anilin gegeben. Man 
ruhrt dann 2 Stunden bei 18—29°. Schmp. 154,2—155,5 ° 

38. Tetranitrodiphenylamin. Zu 840 g NO,H (36° Bé) gibt man bei 
40° 100 g feingepulvertes Dinitrodiphenylamin. Die Temperatur steigt auf ca, 62°. 
Man erwarmt dann noch einige Zeit auf Temperaturen bis 90°. 

4, Hexanitrodiphenylamin. Zu 500g eines Sauregemisches, bestehend 
aus gleichen Teilen 92 °/,iger SO,H, und 93 °/,iger NO; oH (SO, H, = 46 °/,, NOH = 46,5 °%,, 
H,O = 7,5°/,) gibt man langsam bei 20° 50¢ Petranitrodipheay lamin. Die Reaktions- 
temperatur darf 32° nicht tibersteigen. 

p-Dichlorbenzol, mit rauchender Salpetersdure und konzentrierter 
Schwefelsaure in der Siedehitze nitriert, gibt alle drei isomeren Dinitro- 
dichlorbenzole, vornehmlich das 2,6-Dinitro-1,4-dichlorbenzol®). Die Nitrie- 
rung von o-Dichlorbenzol ergibt nicht, wie Nietzki und Konwaldt an- 


1) Crossley und Renouf, C. 1909, I, 1321. 

2) Dross bach. B. 19, 2519 (1886). 

3) EH. Nolting und Thesmar, B. 35, 634 (1902). 

4) A. W. CroBley und N. Renouf, Soc. 96, 202 (1909); C. 1909, I, 1322 

5) Marqueyrol und Loriette, Bl. [4] 7, 424 (1920); C. 1920, Ibi emia 

Ned ites Ee Wold, D. R. P.-310772 Ogee 9225-946: 

8) KE. J. Hoffmann und P. A. Dame, in Soen47.- 1003*(1919) 33. Ce- 1979, 
TII, 704. 


) A. J.den Hollander und van Haeften, Kon, 28, 488 (1919); C. 1920, 
III, 338. 
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geben!), das 3,4-, sondern das 3,5-Dinitro-1,2-dichlorbenzol®) (neben 1,2,4,5- 
Derivat). 

Die Nitrierung von p-Cymol zum 2-Nitro-Derivat nach Andrews’) 
gelang- Demonbreun und Kremers‘) nur bei einer etwas abgeanderten 
Vorschrift mit guter Ausbeute. 

Nitrierung von p-Cymol mit Salpeterschwefelsiure zu Nitrocymol (2-Nitro-1- 
methyl-4-isopropylbenzol). 1% Mol. technisches Cymol wird unter starkem Rihren 
(wichtig!) zum gleichen Gewicht (67 g) eisgekiihlter Schwefelsaure (D. 1,83) langsam 
zugegeben. Wenn die Temperatur 0° ist, 148+ man eine gut gekiihlte Mischung von 
50 ¢ NO.H (D. 1,42) und 105 g Schwefelséure in 6 Stunden zutropfen (Temperatur 
0. bis + 3°). Nach Beendigung der Reaktion wird noch 30 Minuten geriihrt, dann das 
rohe, mit Wasser ausgefallte Nitrocymol (58,7 g) im Vakuum destilliert. Kp.y, 130 bis 
135°. Die wahrend der Nitrierung auftretenden Krystalle sind entgegen der Ansicht 
von Wheeler und Smithey?®) kein Nitrocymol. Der Zusatz von Hisessig ist daher 
uberfliissig. : 

Nitrierung mit Salpetersaure (1,52) allein liefert unter anderem auch 
2,4-Dinitrotoluol’). Vgl. die Nitrierung von Thymylathern zu Trinitrokresyl- 
athern S. 173 des Kapitels. Uber Nitrierung von Chloreymol zu 2-Chlor- 
5,6-dinitrocymol siehe Lubs und Young’), von Phenol zu Pikrinsdéuve be- 
sonders Marqueyrol und Loriette’). 

Nitrierung von 2,4-Dinitrophenetol zu 2,4,6- Trinitrophenetol®). Man 148t zu einem 
Gemisch von 53g 2,4-Dinitrophenetol (Darstellung aus o,p-Dinitrochlorbenzol siehc 
unten) und 172 ¢ - 96 %iger Schwefelsaure unter Riithren mit einem Riihrer méglichst 
groBen Durchmessers innerhalb 30 Minuten bei 30—40° 40,75 g 62%ige Salpetersaure 
zutropfen und gieBt nach dem Erkalten in 1,5 1 kaltes Wasser. Ausbeute 96% der Theorie. 

Pikrylehlorid kann durch 12stiindiges Erhitzen von 100 g 2,4-Dinitro- 
1-chlorbenzol mit 750 g 100 %iger Schwefelsiure und 125 g 90°,iger Salpeter- 
saure auf 130° mit 85°, Ausbeute erhalten werden ?°). 

Uber py ones von Anisol und Phenetol bzw. m-Nitroanisol zu 
2,3,4,6- und 2,3,5,6-Tetranitroanisol usw. siehe Claessen!). 

Auch aromatische Amine, sowohl alkylierte wie primare, lassen 
sich mit Nitriersaure nitrieren. Doch ist hierbei ein UberschuB von starker 
Schwefelsiure von ganz besonderer Wichtigkeit, da die leicht zu oxydierende 
Aminogruppe sonst rasch angegriffen wird. Es gibt aber auch ein in der 


Anthrachinonreihe (s. Band III, 8. 588) gute Dienste -leistendes Ver- — 


fahren, wonach die Amingruppe mit konzentrierter Salpetersiure der Dichte 
1,50—1,52 vor der Nitrierung des Kerns zuerst in die Nitramingruppe 
—NHNO, verwandelt wird. Nach Hinfiihrung der Nitrogruppe in den aro- 


1) Nietzki und Konwaldt, B. 87, 8892 (1905). ‘ 
*) A. F. Holleman, Rec. 39, 435 (1920); C. 1927, III, 951. S. a. Holleman, 
den Hollander und van Haeften, Rec. 40, 323 (1921); C. 1921, III, 623. 
8) C. BH. Andrews, J. of. 1.10, 453: (1918)3-C. 1978, 11, 951. 
*) Demonbreun und Kremers, C. oe TIT, 1356. - (Vgl. a. Schwz. Pat. 
92687 der The Gelden Company; C. 1922, IV, 944). : 
*) Wheeler und Smithey, Am. Soc. 43, 2611 [1922]; C. 1922, IIT, 356. 
6) O. Aschan, Teréisvuori und Ekwall, C. 1919, I, 227; J. Alfthan, 
B. 53, 78 (1919); ©. 1920, I, 669. Siehe hierzu Giua, G. 49, 1, 158 (1919); C. 1920, I, 326. 
7) Lubs und Young, OC. 1921, I, 175. 
*) M. Marqueyrol und P. Loriette, Bl. [4], 25, 376( 1919): C. 1919. TV. 1078. 
°) Marqueyrol und Scohy, BI. [4], 27, 105 (1920); C. 1920, I, 566. 
10) P. F. Frankland und F, H. Garner, J. Ind. 39, 257 (1920); C. 1920, TI1, 792, 
nach dem deutschen Patente D. R. P. 78309. 
4) C. Claessen, D. R. P. 288655 und 289446; C. 1916, I, 240. 


ee eT TO ee ee 


Toy ae mee ee 


A 


wie 


Die Nitrogruppe 139 


matischen Kern mu dann die Amingruppe regeneriert werden, was man 
z. B. durch Turbinieren mit Phenol und Schwefelsiure, auch wohl durch 
Druckerhitzung mit Ammoniak erreicht, welch letzteres Verfahren bei den 
hochnitrierten Aryl-methylnitraminen auch die Methylgruppe mitnimmt 
(Ersatz der —N(NO,)CH;- durch die Aminogruppe)). Gelegentlich, so bei 
der Nitrierung von 1-Hydrindamin zu 6-Nitrohydrindamin, behandelt man 
das feste Nitrat der Base mit konzentrierter Schwefelsiure?). Aus 
p-Naphthylaminitrat und der sechsfachen Menge konzentrierter Schwefel- 
saure bei —5° gewinnt man ein Gemisch von 5- und 8-Nitronaphthylamin?), 

p-Dimethyltoluidin in konzentrierter Schwefelsiure gibt mit NO,H 
nur 2-Nitro-dimethyl-p-toluidin. Eine weitere Nitrierung zum 2,4-Dinitro- 
p-tolwidin tritt erst ein, wenn durch passende Wasserzugabe zum Nitrier- 
gemisch eine Steigerung der Temperatur auf 40° hervorgebracht wird‘). 

Das 2-Nitro-p-acettoluidid gibt mit Nitriersiure das 2,5-Dinitroderivat, 
wahrend Salpetersiure allein zum 2,3-Dinitrokérper fiihrt®). 


Nitrierung von Dimethylanilin mit Nitriersiure zu m- und p-Nitrodimethylanilin °). 
200 g Dimethylanilin werden in 4000 g Schwefelséure yon 66° Bé, welche in einer 
Kaltemischung steht, eingeriihrt. Im diese Lésung l48t man ein vorher abgekiihltes 
Gemisch von 193 g Salpetersiure von 38° Bé und 600 ¢ obiger Schwefelsaure tropfen- 
weise einflieBen und tragt Sorge, daB die Temperatur in der Reaktionsmasse nicht 
uber + 5° steigt. Nachdem alle Salpeterschwefelsdure eingelaufen, wird die Mischung 
4—6 Stunden sich selbst tiberlassen und hierauf in ca. 10 1 Eiswasser unter Umriihren 
eingegossen, wobei sich das gebildete p-Nitrodimethylanilin in gelben Flocken aus- 
scheidet und abfiltriert wird. Das saure Filtrat scheidet auf Zusatz von gepulverter 
Krystallsoda noch mehr yon dem gelben K6érper ab, bis plétzlich beim weiteren Hinzu- 
fiugen von Krystallsoda die gelbe Farbe der Ausscheidung in eine rote tbergeht; es 
wird nochmals filtriert und das saure Filtrat véllig mit Krystallsoda neutralisiert, dem 
in groBer Menge ausgeschiedenen Sulfat wird der eingehiillte rote Kérper durch heifen 
Alkohol entzogen. Er krystallisiert aus Alkohol in groBen roten Prismen vom F. P. 60 bis 
61° und destilliert bei 280 —285° unter teilweiser Zersetzung. Ausbeute 50—60 g p-Nitro- 
dimethylanilin (rein) und 160—170 ¢ reines, aus Alkohol umkrystallisiertes m-Nitro- 
dimethylanilin. S. a. Swann, l. ¢. 

Darstellung von 3,4-Dinitrodimethylanilin. Zu 50 g¢ Dimethylanilin in 500 ccm - 
60% iger Schwefelsiure werden bei 20° 50 ccm 30%iger Salpetersdure gegeben, nach 
einiger Zeit durch 250 ccm Wasser die 3,4-Dinitroverbindung (f-Modifikation, orange- 
farbene Krystalle vom Schmp. 154°; die gewéhnliche a-Form entsteht daraus durch 
Lésen in Schwefelstiure und allmahliches Verdiinnen mit Wasser) ausgefallt und aus 
Alkohol oder Benzol umkrystallisiert ’). ‘ 


Uber Nitrierung von o0-Toluidin zu 4 Nitrotolwidin (NH,:CH,:NO, = 
1:2:5), Acetylverbindung der Nitrobase zu 3,4-Dinitro-o-toluidin und 4,5-D1- 
nitro-o-toluidin (unter Abspaltung des Acyls), die Trennung der beiden Iso- 
meren und die Uberfiihrung des 4-Nitro-acetotoluidins in 5,4-Dinatrotoluol 
siehe Literatur ®). 

Nitrierung von p-Toluidin zu Nitrotoluidin (CH,:NO,:NH, = 1:2:4). Zu einer 

mit Eis-Kochsalz bis unter 0° abgekihlten Lisung von 100g p-Toluidin in 2000 g 


1) Vgl-.van Duin, Rec. 38, 89 (1918); C. 1919, I, 822. 
2) C. K. Ingold und Piggott, ©, 1923, III, 765. 
3) G. T. Morgan und Chazan, J. Ind. 41, 1 [1922]; C. 1922, I, 1107). 
4) G. T. Morgan und Clayton, Soc. 97, 2645 (1911); C. 1911, I, 549. 
5) J. Scott und Robinson, Soc. 121, 844 (1922); C. 1922, III, 1162. 
6) A. Groll, B. 19, 198 (1886). — Vgl. Nélting und Collin, B. 17, 268 (1884); 
Nolting; B. 19, 545 (1886), sowie H. Swann, Soc. 117, 1 (1919); C. 1920, I, 824. 
*) H. Swann, Soc. 177, 1 (1919); °C. 1920, I, 824, 
8) Nélting und Collin, B, 17, 265 (1884); Brady und Williams, C, 1927, I, 280. 
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Schwefelsiure von 66° Bé l4Bt man langsam aus dem Scheidetrichter unter stetigem 
Umriihren eine Lésung von 75 g Salpeterséure der Dichte 1,48 in 300 g Schwefelséure 
der Dichte 1,84 einflieBen. Die Temperatur darf héchstens einige Grade iiber 0° steigen, 
und je niedriger sie gehalten wird, desto reiner fallt das Produkt aus. Nach dem EKin- 
flieBen der Sdéure l4Bt man einige Zeit stehen und gieBt dann langsam in 5—6 | eis- 
eekiihltes Wasser, wobei das Gemisch sich nicht iiber 25° erwarmen soll. Man filtriert 
von Verunreinigungen ab, verdiinnt auf 15—20 1 und sattigt die Fliissigkeit mit trocke- 
ner Soda, indem man die Temperatur wieder méglichst niedrig halt. Den entstandenen 
Niederschlag bringt man auf ein Tuchfilter und pre&t ihn ab. Aus 100 g Toluidin erhalt 
man so wenigstens 100 ¢ einmal aus Alkohol umkrystallisiertes Nitrotoluidin vom 
Baio 


In derselben Weise laBt sich Diathylanilin zu p- und m-Nitrodidthyl- 
anilin nitrieren!). 

n-Butyltoluidin wird durch 1 Mol. NO,H in konzentrierter Schwefel- 
sure in 2- Nitro- (1), die Acetylverbindung dagegen in 3- Nitro-butyltoluidin (11) 
tibergefiihrt?) : 


NH - C,H, NH - C,H, N(NO,)C,H, 

Los oX NO, O,N- / \- NO, 

1) No Ne; ES ANG 
/ NO; \7 N02 
CH, CH, CH, 


Starke Nitrierung von I fiihtt zum 2,3,5-Trinitro-p-tolyl-n-butylnitro- 
amin. (III). . : 

Naphthalin laBt sich mit Nitriersaure zu einem Gemisch von zwei 
isomeren Dinitroderivaten, dem /,5- und dem /,8-Dinitronaphthalin nitrieren. 
Doch tut man gut, das Naphthalin zunachst mit Salpetersiure allein in das 
a-Mononitronaphthalin (siehe oben, 8. 127), dann erst dieses in Dinitro- 
derivate iiberzufiihren*). Das 1,8- oder /-Dinitronaphthalin bildet sich 
hauptsachlich bei méglichst niedriger Temperatur, speziell im Anfange, beim 
Binitrieren und bei langsamer Einwirkung. Das 1,5 oder a-Dinitronaphthalin 
bildet sich dagegen am besten bei héherer Temperatur*). Tetralin gibt unterhalb 
50° mit einer Nitriersiure von héchstens 25%, Wasser a- und f- Nitrotetrahydro- 
naphthalin, mit einem Gemisch von 4 Teilen Salpetersaiure (1,47) und 5 Teilen 
Schwefelsauremonohydrat —1,3-Dinitrotetrahydronaphthalin®). Neuerdings 
kommen bemerkenswerte Verfahren auf, schwer zugingliche Nitronaphthaline 
aus Nitrotetralinen herzustellen®), indem man diese mit Brom behande!t und 
die bromierten Verbindungen durch Erhitzen der Bromwasserstoffabspaltung 
unterwirft, die meistens sehr glatt vonstatten geht. Den Nitrotetralinen 
kommt daher erhéhte Bedeutung zu. 

Nitrierung von Naphthalin mit Salpetersiure und Nitriersiure zu 1,5- und 1,8- 
Dinitronaphthalin. 128 g¢ Naphthalin werden allmihlich in 110 g Salpetersiure von 
61,7% Gehalt unter Wasserkiihlung eingetragen. Es verfliissigt sich unter Gelbfiirbung 

1) A. Groll, B. 19, 199-(1886). 

2) J. Reilly und Hickinbottom, Soc. 113, 985 (1918); CG. 1979, E927. 
*) GaBmann, B. 29, 1243 (1896). 4) GaSmann, B. 29, 1522 (1896) 

°) Tetralin G. m. b. H. D. R, P. 299014; C. 1919, IV, 374. S. G. Schroeter, 
A. 426, 1, 17, 83 (1922); ©. 1922, 1,.556, 559. 

°) Siehe z, B. v. Braun und Kirschbaum, B. 54, 601 (1921); C. 1921, I, 899; 
v. Braun, Hahn und Seemann, B. 55, 1687 (1922); C. 1922, III, 551. — Vesely 
uid Dvorak, C. 1923, III, 619. 
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und Bildung von 4-Nitronaphthalin. Unter fortgesetzter Kithlung und griindlichem 
Schiitteln oder Riihren setzt man sehr langsam ein Gemisch aus.300 g 92 %iger Schwefel- 
siure (66° Bé) und 100 g¢ rauchender Schwefelsiure von 60% Anhydridgehalt nebst 
150 g obiger Salpetersaure zu, laBt 36 Stunden unter Umschiitteln stehen und erwarmt 
dann 12 Stunden auf dem Wasserbade. Hierauf gieBt man in ca. 5 1 Wasser und wascht 
den entstehenden Niederschlag nach der Filtration mit ungefahr der gleichen Menge 
Wasser nach. Dann trocknet man ihn auf dem Wasserbade, pulvert ihn méglichst fein 
und extrahiert ihn im Soxhletschen Extraktor so lange mit Aceton, bis er bei 200—214° 
schmilzt. Das 1,8-Dinitroderivat geht dabei in Lésung, wird durch Abdampfen des 
Lésungsmittels gewonnen und ist nach einmaliger Rekrystallisation rein (F.P. 170°). 
Das 1,5-Dinitronaphthalin wird aus Toluol umkrystallisiert und schmilzt dann bei 214°. 
Ausbeute 213—214 ¢ Rohprodukt (Gemisch der~beiden Dinitrokérper), 58 ¢ 1,5- und 
146 g 1,8 Dinitroderivat entsprechend 98, 27 und 67° der Theorie. 

Nitrierung von Brombenzol mit Nitriersiure zu p- und o-Nitrobrombenzol!). Man 
laBt 15 g Brombenzol in eine gut gekuhlte und geriihrte Mischung von 15 cem Salpeter- 
siure der Dichte 1.42 und 15 ccm Schwefelséure einflieBen und fiihrt die Reaktion 
schlieBlich durch gelindes Erwarmen zu Ende. Man gieft in viel Wasser ein, wodurch 
sich eine zitronengelbe Masse (18,9 g) abscheidet, die abfiltriert, ausgewaschen und aus 
verdiinntem Weingeist (50° 4) umkrystallisiert wird. Dadurch wird die gesamte Menge 
des p-Nitrobrombenzols fast rein erhalten (Schmp. 125°). Das o-Derivat scheidet sich, da 
es viel léslicher ist. langsam aus der Mutterlauge in Gestalt langer Nadeln oder als Ol 
aus und schmilzt in reinem Zustande bei 40°. Gesamtausbeute 97,7%. Mengenverhalt- 
nis para: ortho = 1:0,44. 

Uber Nitrierung von Benzylbromid zu p-Nitrobenzylbromid  siehe 
Moureu?®), : 

Gute Resultate gibt die Nitriersaure auch bei der Nitrievung der 
o-Chlorbenzoesaure, die sich mit Salpeteisaure allein schlecht nitrieren 
laBt?). Nach Rupe?) erhalt man hieibei glatt die m-Nitro-o-chlorbenzoesaure, 

Nitrierung von o-Chlorbenzoesiure mit Nitriersiure zu m-Nitrochlorbenzoesiure. 
20 g o-Chlorbenzoesdure, gelést in 100 g konzentrierter Schwefelsaure, werden unter 
gutem Rihren langsam in ein Gemisch von 15 g¢ wasserfreier Salpeterséure und 30 ¢ 
konzentrierter Schwefelsaure einflieBen gelassen. Man 148t tiber Nacht stehen und 
gieBt sodann auf His. Ausbeute quantitativ. 

Anisaldehyd laBt sich bei —15° mit konzentrierter Schwefel- und 
Salpetersaure (D. 1,4) zu 3-Nitroanisaldehyd nitrieren”). 

Chinolin gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefelsaure unter Um- 
stiinden vier verschiedene Derivate®). Hauptsachlich und in ungefihr gleicher 
Menge: bilden sich zwei Nitrochinoline, das ana- und das ortho- Nitrochinolin 
‘neben zwei Dinitrochinolinen) : 


NO, 
(ana) | ee 
(para) (ae 4 3 ane s 
(meta) v BAY a Oe 
(ortho) N y N g 
NO, 
ana-Nitrochinolin ortho-Nitrochinolin 


Auch Nitrochinoline, die wesentlich schwerer nitriert werden, 
nehmen in manchen Fallen eine zweite Nitrogruppe auf, wenn man sie mit 


1) J. H. Coste und Parry, B. 29, 788 (1896). 
2) Moureu, BI. [4], 29, 1006 [1921]; C, 1922, I, 741. 


3) Hibner, A. 222, 95 (1883). 4) H. Rupe, B. 30, 1097 (1897). 
5) KF. Mauthner, J. pr. [2], 104, 132 [1922]; C. 1923, I, 1274. 
6) Glaus und Krahmer, B,. 18, 1243 (1885). — Kaufmann und Decker, 


B. 39, 3648 (1906. » 
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Nitriersiure behandelt, so sowohl das m-(7)- wie das o-(8)-Nitrochinolin’), 
wahrend das p-(6)-Nitrochinolin nach dieser Methode nicht nitriert werden 
kann, vielmehr der ,,Starknitrierung‘‘ (S. 145) unterworfen werden muf. 


Nitrierung von m-(7)-Nitrochinolin mit Nitriersiure. Ein Gemisch von 100 ccm 
rauchender Salpetersiure (Dichte 1,5) und von 150 ccm konzentrierter Schwefelsaure 
mit 5 g m-Nitrochinolin wird 6 Stunden am RiickfluSkihler erhitzt, dann die erkaltete 
Lésung auf gestoBenes Eis gegossen. Es scheidet sich Dinitrochinolin in weiSen Flocken _ 
aus, die sich sublimieren lassen und bei 225° schmelzen. Ausbeute 2,5 g. 

Nitrierung von o-(8)-Nitrochinolin zu Dinitrochinolin. o-Nitrochinolin wird 
20 Stunden am RiickfluBkihler mit Salpeterschwefelséure erhitzt. Man erhalt in nahezu 
quantitativer Ausbeute ein aus Alkohol in prachtigen, seideglanzenden SpieBen vom 
Schmp. 154° (N.-T.) krystallisierendes Dinitrochinolin. 


Uber Nitrierung von Braunkohle mit Salpeterschwefelsiure zu 100% 
acetonléslicher Nitroverbindung siehe Literatur’). 

Fluorenon, das mit hei®er konzentrierter Salpetersdure 2,7-Dinitro- 
derivat gibt, kann durch 2sttindiges Kochen mit roter rauchender Salpeter- 
siure und konzentrierter Schwefelsiure in 2,6,7-T'rinitrofluorenon iiber- 


gefiihrt werden®). 

Wahrend Dimethylanilin sich mit Nitriersaure wie oben (S. 139) an- 
gegeben, bei 5° zu m- und p-Nitrodimethylanilin nitrieren abt, kann man 
es bei héherer Temperatur in 2,4,6-Trinitrophenylmethylnitramin, einen 
unter dem Namen Tetryl bekannten wertvollen Initialsprengstoff tber- 
fiihren, indem hierbei nicht nur eine Kernnitrierung stattfindet, sondern 
auBerdem eines der beiden Methyle durch eine Nitrogruppe unter Entstehung 
einer Methylnitramingruppe entfernt wird (s. unten‘)). E 

Darstellung von 2,4,6-Trinitrophenylmethylnitramin (Tetryl) aus Dimethylanilin. 
100 g Dimethylanilin werden unter Kiihlung in 1000 g oder 544 ccm konz. Schwefel- 
siure derart geloést, daB die Temperatur nicht tiber 25° steigt. Diese Lésung gibt man 
Tropfen fiir Tropfen in einem Zeitraum von 2 Stunden, in 500 ccm Salpetersaéure (D. 1.49), 
die auf 40° erwarmt ist, und halt dabei die Temperatur auf 38—42°, 14Bt dann das Ge- 
misch 3 Stunden mit einer Temperatur von 40—42° stehen. Dann erwarmt man es 
langsam auf 50° und halt 1% Stunde lang bei dieser Temperatur. SchlieBlich erwarmt 
man noch 2 Stunden auf ca. 55°, filtriert am andern Morgen durch ein Glaswollefilter 
und wascht das Tetryl mit Wasser sorgfaltig — die Schwefelséure haftet hartnackig 
—saurefrei. Dann wascht man einmal mit kaltem Alkohol, wodurch man bei der spateren 
Krystallisation ein reineres, weiBeres und bestandigeres Produkt gewinnt. Im Wascht 
alkohol la8t sich eine ziemliche Menge Athylnitrit nachweisen. Ausbeute 215 g fas- 
weifes Tetryl vom Schm, 127°. Hs wird aus reinem Benzol (,,reines‘‘ Benzol des 
Handels wirkt nicht selten zersetzend) umkrystallisiert und zeigt sodann den Schmelz- 
punkt 130°. Kochen mit Basen zersetzt zu Pikrinséure, die in sehr kleiner Menge auch 
bereits mit kochendem Wasser entsteht. 


Das durch Nitrierung von 3-Nitrodimethylanilin erhaltliche 3,6-Dinitro- 
dimethylanilin laBt sich weiter zu 3,4,6-Trinitrodimethylanilin und dieses 
mit 1 Mol. NO,H zu 2,3,4,6-Tetranitrodimethylanilin nitrieren, das mit 
siedender Salpetersaure in 2,3,4,6-Tetranitrophenylmethylnitramin iibergeht >). 


1) Kaufmann und Decker, B. 39, 3650, 3651 (1906). 

VJ Marcus's 1,2. ane..34, 52271 921) Ca 1909-1 Vee 277. 

2) J: Schmidt und Bauer, B. 38, 8758 (1906). 

4) K. Mertens, In.-Diss., Leyden 1877; B. 10, 995 (1877), — van Romburgh, 
Rec. 2, 108 (1883). — O. N. Witt und E. Witte, B. 41, 3090 (1908); C. 1908, II, 1585. 
— Reverdin, J. pr. [2], 83, 163 (1911); Bl. [4], 9, 43 (1911); C. 1971, I, 548. — Langen- 
scheidt, Ztschr. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 7, 445 (1912); ©. 1913, 1, 803. 
— Escales, Nitrosprengstoffe (Leipzig 1915), S. 192. — C. F. van Duin, Rec. 37, 
Lit (1918). *) A. Forsteru. Coulson, Soc. 121, 1988 [1922]; C. 1923, T,- 741. 
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Als Beispiel fiir die 


Nitrierung mit Alkalinitrat und konzentrierter Schwefelsiure 


diene die Darstellung der m-Nitrobenzoesiure!) und des Nitrooxindols nach 
Baeyer?). 


Nitrierung der Benzoesiiure mit Kaliumnitrat und wasserfreier Schwefelsiure 
zu m-Nitrobenzoesiiure, 100 g durch Schmelzen entwiisserter Benzoesiure und 200 ¢ 
Kalinitratpulver werden innig gemischt und allmahlich, unter bestindigem Huhren: 
mit 300 g 100%iger Schwefelsiure versetzt, dann vorsichtig gelinde erwarmt, bis die 
Nitracsbnes sich als Glige Schicht abgeschieden haben. Man lat erkalten und trennt 
die nunmehr erstarrte Olschicht von der darunter befindlichen Masse von Kalium- 
bisulfat, reinigt sie durch zweimaliges Schmelzen mit etwas Wasser, lést sie dann in 
der 20fachen Menge kochendem Wassers -und neutralisiert mit heiBem, konzentriertem 
Barytwasser. Das Bariumsalz der m-Nitrobenzoesdure fallt aus, die Salze der p- und 
o-Saure bleiben in Lésung. Es wird abfiltriert, ausgewaschen und mit Salzsiure die 
freie m-Nitrobenzoesdure abgeschieden. Diese wird in Sodalésung gelést, vom ungelést 
bleibenden Bariumsulfat durch Filtration getrennt und wieder mit Salzsdure gefallt. 
So entstehen etwa 20% ortho- und 2% para-Nitrobenzoeséure als Nebenprodukte. 


Nitrierung yon Oxindol mit Kaliumnitrat und konzentrierter Schwefelsiure zu 
Nitrooxindol. Man lost 1 Teil Oxindol (nicht zu groBe Mengen) in 10 Teilen konzentrierter 
Schwefelsaure, kuhlt im Kaltegemisch ab und fiigt die berechnete Menge fein zerriebenen 
Salpeters in kleinen Portionen zu. Dann gieSt man die Fliissigkeit auf Eis, worauf sich 
das Nitrooxindol gelb und krystallinisch ausscheidet. Es krystallisiert aus Alkohol 
in hellgelben Nadeln und besitzt die Formel: 


CH, 
NO, - Cai Sco 
Ganz in derselben Weise erhalt man aus Isatin Nitroisatin®): 


co 
» Scion) Fe es NOS CoH i DCH) 


Ne ‘ Nitroisatin 


CHK 


Nitrierung von Benzidin zu Nitrobenzidin’). 28,2 g reines Benzidinsulfat werden 
unter Um#ihren in 300 2 destillierte Schwefelsaure eingetragen, Bleibt etwas ungelost, 
so erwarmt man auf 50—60° und kiihlt dann die klare Losung auf 10—20°, aber nicht 
starker, ab. Dann tragt man bei der gleichen Temperatur langsam 10,1 g Kalisalpeter 
ein und riihrt noch einige Stunden um, giefit dann in die dreifache Senge Wasser, 
filtriert das ausgeschiedene krystallisierte Salz ab und krystallisiert es aus Wasser unter 
Anwendung von Tierkohle um. So erhalt man reines Nitrobenzidinsulfat der Formel 


NH,» < —« >=-NH, -SO,H, 
NO, 

in sehr guter Ausbeute. Bei Anwendung der doppelten Salpetermenge erhalt man 
Dinitrobenzidin®). 

Bequem und in beliebigen Mengen JaBt sich nach einer Angabe von 
O. N. Witt und E. Witte®) auch das Pikramid aus o- oder p-Nitranilin mit 
wasserfreier Schwefelsaure, sogenanntem Monohydrat, SO,H,, und Kali- 
nitrat bereiten: 


») BE. Nageli, Bl. (3], 21, 786; C. 1899, II, 707. 

2) A; Baeyer, B. 12,1313 (1879). 

3) A. v. Baeyer, Gesammelte Werke, Bd. I, 236; B. 12, 1812 (1879). 

4) —. Tauber, B. 23, 796 (1890). 5) BE. Tauber, B. 23, 795 (1890). 
S\2OSN. Witt und Erhard Witte, B. 41, 8090 (1908). 
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NH, NH, NH, 
| | | 
NO.=” S NO oS OF aE 
Prptee | ——-> cag A 3 <—_—. [ey 
SH ae Be 
NO, NO, 
o-Nitranilin Pikramid p-Nitranilin 


Darstellung von Pikramid aus o- oder p-Nitranilin mit wasserfreier Schwefel- 
siure und wasserfreiem Kalinitrat. In eine gut gekiihlte Lésung von 15 Teilen scharf 
getrocknetem und fein gemahlenem Kalinitrat in 100 Teilen wasserfreier Schwefel- 
siure wird eine gut gekiihlte Lésung von 10 Teilen o- oder p-Nitranilin in 100 Teilen 
derselben Schwefelsiure langsam eingetragen, wobei die Temperatur nicht iiber 5° 
steigen darf. Die Mischung bleibt iiber Nacht stehen und wird am folgenden Tage unter 
gutem Riihren in viel gehacktes Eis gegossen. Der ausgeschiedene braunlichgelbe Nieder- 
schlag wird gesammelt, gut ausgewaschen und aus Hisessig, zum Schluf aus Essig- 
saureanhydrid umkrystallisiert. Er bildet dann prachtvolle tief orangegelbe Krystalle 
mit blauem Flachenschimmer und schmilzt bei 188°. Die Ausbeuten sind in erster 
Linie von der Vermeidung jeglicher Erwirmung des Reaktionsgemisches abhangig 
und schwanken zwischen 58—67%. 


m-Nitroanilin la8t sich mit konzentrierter Schwefelsaure und K- oder 
Na-Nitrat langsam, bei ca. 70° schon in wenigen Minuten, in 2,3,4,6- Tetranitro- 
anilin iiberfiihren, das 1904 von Fliirscheim') entdeckt und 1910 von ihm 
und Th. Simon in seiner Konstitution erkannt, der starkste feste Spreng- 
stoff von héherer Dichte (1,9) und geringerem Sauerstoffbedarf als alle anderen 
organischen Sprengstoffe, neutral reagierend, ohne Einwirkung auf Metalle, 
nichthygroskopisch, lager-, hitze- und reibungsbestandig, nicht tberempfind- 
lich gegen StoB, durch einen gewohnlichen Ziinder, selbst stark zusammen- 
gedriickt, zur Explosion zu bringen ist. Man kann auch in einer Operation 
von Anilin aus zu seinem Tetranitroderivat gelangen, indem man erst mit 
Salpeterschwefelsaure arbeitet, spater Nitrat zugibt. 

Nitrierung von Anilin zu 2,3,4,6-Tetranitroanilin (TNA) mit Salpeterschwefel- 
siure und Kalinitrat. 26 g¢ Anilin werden in 700 ccm konz. Schwefelsaéure gelést und 
mit einer Kaltemischung auf —5° abgekthlt, sodann mit einer Lésung von 16 ccm 
Salpetersaure (D. 1,49) in 80 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Man 1aBt § Stunden 
in der Kaltemischung stehen und gibt dann 117 g trocknes Kalinitrat hinzu, wobei 
man eine EKrwarmung tiber 50° vermeidet, laBt 1 Tag lang stehen und erwarmt hierauf 
1% Stunde lang aut 50°, 148t dann noch 1 Tag stehen. Das ausgeschiedene Tetranitro- 
anilin wird abfiltriert, einmal mit 50%iger Schwefelséure, dann mit Wasser gewaschen. 
Man erhalt es in einer Ausbeute von 26 g = ca. 34,1% der Theorie (76,3 g) und vom 
Schmp. 207°. Es wird aus Hisessig, mit dem es nitrose Gase entwickelt, umkrystalli- 
siert, ist dann rein und bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 220° (Zersetzung ohne 
Explosion), lat sich nunmehr ohne N,O,-Entwicklung aus Hisessig umkrystallisieren. 
Nach zweimonatigem Aufbewahren beginnt es sich unter Entwicklung nitroser Gase 
mi zersetzen. Nach Fluirscheim (C. 1913, II, 628) hat es den Schmp. 216—217° 
und den Verpuffungspunkt 222° (unkorr.), ist unloslich in kaltem Wasser, wenig léslich 
in Benzol, Ligroin und Chloroform, besser in Hisessig und Nitrobenzol, léslich in 
24 T. sied. Xylol, 3 T. o-Nitrotoluol von 140°, 3 T. Nitroxylol von 150° und in 
6 T. siedendem Aceton. 


') B. J. Flirscheim und Th. Simon, Proc. 26, 81 (1910); Fliirscheim, 
Z. ft. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 8, 185 (1913); D. R. P. 241697; C. 1912, I, 
184; D. R. P. 248079; C. 7912, I, 620. Schepers, In.-Diss. (Utrecht 1913), S. 21. 
Stettbacher, Z. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 11, 114 (1916); 16, 137 
(1921); C. 1921, IV, 1288 (Angabe der Higenschaften). Fliirscheim, J. Ind. 40, T. 
970; C. 1921, TV, 925. van Duin und R. van Lennep, Rec. 37, 114 (1918); C. 1918, 
TI, 1103. 
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Kin Gemisch von Kaliumnitrat und konzentrierter Schwefel- 
saure wird auch bei der schon S. 142 erwahnten Starknitrierung an- 
gewandt, die darin besteht, daf{ man die zu nitrierende Substanz mit Salpeter 
und Schwefelsiure im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. So kann man das 
sonst nicht nitrierbare p-Nitrochinolin mit Hilfe dieses Verfahrens in zwei 
Dinitrochinoline tiberfiihren!'), 

Bei hoherer Temperatur l&aBt sich auch das bemerkensweit schwer 
nitrierbare Pyridin in §-Nitropyridin therfiihren, allerdings mit recht mangel- 
hafter Ausbeute nach einem wohl noch verbesserungsfihigem Verfahren?). 


CN ee »N 


eA pas 
NO, 
Pyridin $-Nitropyridin 


Nitrierung yon Pyridin mit conz. Schwefelsiure, Kalinitrat und Salpetersiiure bei 
290—300°. In einem Fraktionierkolben von 500 com (Schott u Gen.) werden 
20 ccm wasserfreies Pyridin mit 40g 100°/,iger Schwefelsdure versetzt. Auf dieses 
Gemisch, das im Olbad auf 290—3800° erhitzt wird, 148t man eine Lésung von 40¢ 
Kalinitrat in 80g Salpetersdure (D. 1.5) in sehr kleinen Tropfen vollkommen 
regelmaBig im Verlauf yon 2'/,—3 Stunden einwirken. Den Zulauf des Nitrierungs- 
gemischs kann man in yorteilhafter Weise durch einen Trichter mit ausgezogener 
Kapillare erfolgen lassen, wobei man Sorge tragen mu8, daB sich diese nicht ver- 
stopft, indem man etwas Glaswolle vorlegt. _AuBerdem ist fiir eine gute Kihlung 
der Vorlage zu sorgen, da jeder einfallende Tropfen des Nitriergemischs eine heftige 
Reaktion auslést und leicht Verluste entstehen kénnen, Nach Beendigung des Zu- 
laufs der Salpeterséure bleibt beim Erkalten im Kolben ein Kuchen von Kalium- 
bisulfat, der nur geringe Mengen von Nitropyridin enthalt. Das Destillat besteht 
in der Hauptsache aus einer salpetersauren Losung von Pyridin und Nitropyridin, 
welche nach dem Versetzen mit Natriumcarbonat im Uberschu8 und etwas Lauge 
ausgeathert wird. Durch Lauge wird die vorher gelb gefarbte sodaalkalische L6- 
sung intensiv rot; nach einiger Zeit verblaBt diese Farbung. Nach dem Ausathern 
wird der Aether und das Pyridin abdestilliert; der obige rotbraune Rickstand er- 
starrt nach kurzer Zeit. Beim Abdestillieren des Athers und unverdinderten Pyridins 
erleidet man man infolge der Leichtfliichtigkeit des Nitropyridins unvermeidliche 
Verluste. Die Ausbeute betrigt etwa 4g. Die Reinigung erfolgt zweckmaBig tiber 
das Nitrat. welches sehr leicht und ohne Verlust aus Wasser umkrystallisiert werden 
kann. Das §-Nitropyridin bildet weise lange Nadeln von schwachem Geruch und 
vom Schmp. 41°; es siedet bei 216° (unkorr.), ist mit Wasserdampf destillierbar und 
auch bei gewohnlicher Temperatur ziemlich flichtig. Es zeigt wie auch seine Salze 
auBerordentliche Krystallisationsfahigkeit. Re 

Als Modifikation des Verfahrens mit Nitriersaure kommt schlieBlich auch 
die Nitrierung mittels Schwefelsaure und Athylnitrat in Betracht. 
Diese Methode ist besonders fiir die Nitrierung von aliphatischen Aminen ge- 
eignet®). 

4, Nitrierung mit Salpetersdure und Pyroschwefelsdure 
(rauchender Schwefelsdure). 


In gewissen Fallen ersetzt man die Schwefelsaure der Nitriersaure durch 
rauchende Schwefelsiure, die eine noch energischere Nitrierung zu_ver- 


1) Kaufmann und H. Decker, B. 39, 3649 (1906). 

2) FW. Friedl, M. 34, 916 (1913); C. 1972, Eel2us; 31973, 10; 6853\ BY Mur- 
mann, Oe, 1923, 14; Chem.-Techn. Ubersicht der Chemiker-Zeitung, 1924, S. 21 
vermutet, die Friedl’sche Vorschrift enthalte entweder wesentliche Angaben nicht 
oder die mitgeteilte Ausbeute an g-Nitropyridin sei ein besonderer Zufall, da man in 
Wirklichkeit statt einer Ausbeute von 20°/) kaum eine solche von 1/,°/) erreiche. 

8) Thiele und Loeb, A. 288, 287 (1895). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 10 
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mitteln vermag. Wahrend man z. B. aus Chlorbenzol mit Nitriersaure nur 
bis zum 2,4-Dinitro-1-chlorbenzol gelangt, gelingt es bei Anwendung eines 
Gemischs von anhydridhaltiger Schwefelsaure und Salpetersauremono- 
hydrat, das 2,4,6-T'rinitro-1-chlorbenzol zu gewinnen. Ahnlich erhalt man 
aus dem durch Nitrieren des m-Chlornitrobenzols darstellbaren 3,4-Dinitro- 
1-chlorbenzol das 3,4,6-T'rinitro-1-chlorbenzol’). 

Nitrierung von 3,4-Dinitro-1-chlorbenzol zu 3,4,6-Trinitro-1-chlorbenzol?). 40 g 
Dinitrochlorbenzol werden in 80 g gekihlte, rauchende Schwefelséure von 40% An- 
hydridgehalt eingetragen. Nach vollstandiger Losung tragt man das Ganze allmahlich 
in eine Mischung von 160 g Schwefelséurehydrat und 120 g Salpetersaéure (D. 1,52) 
ein. Nachdem die erste Reaktion voriiber ist, erhitzt man das Ganze (zweckmafig 
in einem GuBeisentopf) allmahlich auf 140—150°, halt es kurze Zeit bei dieser Tem- 
peratur und gieBt nach dem Erkalten auf Eis. Man erhalt etwa 40 g rohes Trinitro- 
produkt, das aus Alkohol umkrystallisiert, gelbliche Blattchen vom Schmp. 116° bildet. 


Ahnlich nitriert man 3,4- Dinitro-1-Brombenzol zum 3,4,6-Trinitro- 
1-brombenzol?). 

Terephthalsaure und ihre Ester werden durch rauchende Salpetersaure 
auch im Gemisch mit konzentrierter Schwefelsaure bei 50° zum gréBten ~ 
Teile nicht verandert, wahrend sie durch ein mit rauchender Schwefelsaure 
hergestelltes Nitriergemisch nitriert werden‘). 

Nitrierung von Terephthalsiuredimethylester*®). 20 g reiner Terephthalsaure- 
dimethylester werden in ein Gemisch von 80g Salpetersaure (spez. Gew. 1,48) und 120 ¢ 
rauchender Schwefelséure (mit 79% SO;) innerhalb 10 Minuten eingetragen und min- 
destens 30 Minuten stehengelassen, da sonst die Nitrierung unvollstandig ist. Die ein- 
tretende starke Erwarmung muf aber durch zeitweilige Kiihlung gemafigt werden. 
Dann wird in 300 ccm Wasser gegossen. Die Hauptmenge des Nitroesters fallt aus: 
eine kleine mit sauren Nebenprodukten verunreinigte Menge kann durch Ausathern 
der Mutterlauge gewonnen werden. Der Nitroterephthalsauredimethylester wird durch 
Verreiben mit sehr verdiinntem Ammoniak und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
und auf den Schmelzpunkt 74° gebracht. Ausbeute 80—90% der Theorie. 


5. Nitrierung mit Salpeter-Phosphorsdure. 


Sie kommt nur gelegentlich in Betracht; so ist Triphenylphosphat 
zu Hexanitrotriphenylphosphat nitriert worden®). 


6. Nitrierung mit Salpeter- oder Salpeterschwefelsdure in Eisessig oder 
EssigsGureanhydrid. 


a) Nitrierung mit Salpetersaure und Hisessig oder 
Essigsaureanhydrid. 


In manchen Fallen empfiehlt sich, in Eisessiglésung zu nitrieren’). Nach 
Konowalow wendet man Salpetersaure der Dichte 1,495 an und kocht 


1) Griesheim, D. R. P. 78309. 

2) R. Nietzki und W. Zanker, B. 36, 3953 (1904); C. 1904, I, 363. 

*) Siehe M. Giua, G. 51, I, 307 (1921); C. 1921, ITI, 1274 sowie Koerner, 
G. 4, 349. 

*) R. Wegscheider, M. 21, 623 (1900); Wegscheideru. Faltis, M. 33, 2 (1912). 

°) R. Wegscheider und Huppert, M. 33, 2 (1912). 

°) Imhausen & Co. und K. Lehmstedt, D. R. P. 302501; €. LGLT9, 1 V5.1 052: 

‘) Konowalow und Gurewitsch, #K 37, 537 (1905); ©. 1905, IT, 818. — Man 
vergleiche Biedermann und Ledoux, B. 8, 37 (1875) (Nitrierung von Mesitylen).: 
— Anschiitz und Romig, A. 233, 237 (1886) (Nitrieruang von Diphenylathan). — 
O. Dimroth, B. 34, 219; OC. 1901, 1, 577 (Nitrierung von Anthracen). 
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die Kisessiglosung 1',—2 Stunden lang. Dabei ergeben sich dieselben Regel- 
maBigkeiten fiir den Hintritt der Nitrogruppe, welche oben bei An- 
wendung waBriger Salpetersaure festgestellt wurden). 

Ks ist im Auge zu behalten, dai Essigsiiure wie auch Essigsiureanhydrid 
von hochkonzentrierter Salpetersiure, namentlich in der Warme, selbst 
angegriffen werden kénnen. Das Anhydrid stellt sogar ein gutes Ausgangs- 
material fiir die Darstellung des Tetranitromethans dar, das selbst wieder 
die Rolle eines wichtigen Nitriermittels spielt. Es ist auch aus Nitrobenzol 
und konzentrierter Salpetersaure darstellbar (D. R. P. 211198 Schenk). 

Darstellung von Tetranitromethan aus Essigsiiureanhydrid. Man kann Tetranitro- 
methban in glatter, ruhiger Reaktion darstellen, wenn man Essigsiureanhydrid mit 
oder ohne Riihren in reine hochkonzentrierte Salpetersiure von tiber 95% NO H ein- 
laufen 148t. Die Temperatur soll 15° nicht unterschreiten und 50° nicht wesentlich 
iiberschreiten*). Das Tetranitromethan siedet unter 760 mm bei 125,7°, erleidet aber 
eine leichte Zersetzung schon unter 100°. 

Stearinsaure abt sich mit Hisessig-Salpetersiure bequemer als mit 
Salpeterschwefelsaure in eine Nitrostearinsdure iiberfiihren®). (Nebenprodukte : 
Kork-, Sebacin- und Adipinsaure.) 

Bei aromatischen Verbindungen schwacht der Eisessig, 
gleich dem Wasser, die Einwirkung der Salpetersaure auf den aro- 
matischen Kern und wendet sie den Seitenketten zu, besonders beim 
Erhitzen. Die Seitenkette wird dabei nicht nur nitriert, sondern 
besonders bei energischer Einwirkung der Salpetersaure, auch oxydiert. 
Bei richtiger Wahl der Verdiinnung der Salpetersaure durch Kisessig kann 
man gute Ausbeute an Nitroverbindungen, die in der Seitenkette nitriert 
sind, erzielen, und zuweilen ist die Methode derjenigen mit waBriger Salpeter- 
shure vorzuziehen. Namentlich in solchen Fallen, in denen konzentrierte 
Salpeterséiure zu energisch wirkt und zu Di- oder Poly-nitroderivaten fiihrt, 
kann man mit in Eisessig geléster Salpetersaure bequem Mononitroderivate 
erhalten, zumal die losende Kraft des Eisessigs es gestattet, den sonst er- 
forderlichen UberschuB an Salpetersaure zu vermeiden und mit der be- 
rechneten Menge*) auszukommen. So nitriert C. Paal®) den p-Oxy- 
benzaldehyd mit etwas mehr als der berechneten Menge Salpetersiure der 
Dichte 1,4 in 4 Teilen Eisessig glatt zu m-Nitro-p-oxybenzaldehyd, C,H3(CHO) 
(NO,)(OH) (1:3:4). Ebenso lat sich m-Kresol nitrieren’), Anthracen in 
Nitroanthracen’), Carbazol in Dinitrocarbazol tiberfihren 8): 


NH NH 
PR eae 
Sabo See eee 

NO; NO, 
Dinitrocarbazol 


1) Konowalow, iK 25, 389 u. 472; C. 1893, II, 472 u. 1083. 

2) Farb.-Fabr. v. Fr. Bayer & Co., Leverkusen, D. R. P. 224057; C. 1910, 
JB hesow IS 3) Claus: und) Pfeiffer, J. pr. [2], 48, 161 (1891); C. 1897, I, 611. 

4) Siehe z. B. Kehrmann, Sandoz und Monnier, H.c. A. 4, 941 (1921); 
CG. 1922, II, 407 (Nitrierung von Benzoylhydrochinon mit ber. Menge NO,H in Kg. zum 
Nitroderivat); W. Davis, C. 1923, III, 751 (Nitrierung von Veratrumaldehyd mit der 


ber. Menge NO.H zu Nitroveratrumaldehyd. +) Paal, B. 28, 2413 (1893 . 
6) Staedel und Kolb, A. 259, 210 (1890). CV SDR Pel 2igoo: 


8) D. R. P. 46438 B.A.S.F. — Ernst Tauber, B. 25, 128 (1892). 
10# 


148 J. Houben 


Nitrierung von o-Xylol zu 4- (und 8-) Nitro-o-xylol mittels Salpetersiure in Eis- 
essig!). Man lat zweimal 25 g o-Xylol tropfenweise zu je 150 g rauchender Salpeter- 
siure, mit 4% Volumen Hisessig vermischt, bei 20—25° flieBen, gieBt das Produkt in 
Wasser, athert aus, wascht die Atherlésung mit verdiinnter’ Natronlauge und mit 
Wasser, trocknet, dampft ein und fraktioniert den Riickstand unter vermindertem 
Druck. Die bei 36 mm unter 195° iibergehenden Anteile fraktioniert man nochmals, 
kithlt die zuletzt erhaltenen einzeln in einer Kaltemischung, filtriert unter Kiublung 
die festen Abscheidungen ab, streicht sie auf Ton und krystallisiert aus Alkohol um. 
Man erhalt gelbe Prismen vom Schmp. 30° und vom Kp.74g 254°, Kp..; 143°. (Aus 
dem fliissigen Anteil der Fraktionen, dem Ton usw. 148t sich 3-Nitro-o-xylol ge- 
winnen, das aber besser aus o-Xylol mittels Salpeterschwefelséure erhalten wird. 
Siehe S. 136.) 

Uber Nitrierung von p-Lactotoluid in Eisessig zum Nitro-, Dinitro- 
und Trinitrolactotoluid siehe Literatur?)?*). 

Eisessig und noch mehr Essigsaureanhydrid dienen auch 
dazu, das bei den Nitrierungen entstehende Wasser fortzu- 
nehmen. So hat Orton*) ein Gemisch von Salpetersaure, 
Essigsaure und Essigsaureanhydrid benutzt, um Arylamine in 
ihre Nitramine zu verwandeln. Die Salpetersiure mu8 frei von sal- 
petriger Saure sein und e, F. durch Zusatz von Harnstoff oder Harnstoff- 
nitrat davon befreit werden (S. 106). 

Ausgedehntere Anwendung eines Gemisches von Salpetersaure und 
Essigsaureanhydrid zur Nitrierung haben zuerst O. N. Witt und A. Uter- 
mann*) unter einem neuen Gesichtspunkte gemacht, indem sie sich vom 
Ersatz der oft angewandten starken Schwefelsaure durch Essigsaureanhydrid 
eine Aufhebung der dirigierenden Tendenz der Schwefelsaure versprachen. 
Denn wie N6lting an vielen Beispielen zeigte, dirigiert konzentrierte Schwefel- 
saure in den Kern eintretende Nitrogruppen in m-Stellung zu vorhandenen 
-Aminogruppen. Witt und Utermann konnten in der Tat zeigen, daB sich 
Acetanilid z. B. mit Hisessig-Salpetersaure vornehmlch in ein o-Nitroderivat 
verwandelt®), wahrend die Nitrierung in konzentrierter Schwefelsiure die 
Entstehung des p-Nitroderivats begiinstigt. 

Nitrierung von m-Kresol mit Eisessig-Salpetersiure’). Eine auf —5° abgekiihlte 
Mischung von 140 g m-Kresol und 140 ¢ Hisessig wird in 1% Stunden langsam einer 
auf —15° abgekiihlten Mischung von 200 g Salpetersaure der Dichte 1,5 mit 400 g Eis- 
essig zugetropft, die rotbraune Masse sodann auf 1 kg Eis gegossen, mit 1,5 kg Wasser 
versetzt und nach 12 Stunden die Krystalle abfiltriert und das Filtrat ausgedthert. 
Aus dem Riickstand des atherischen Extraktes werden die Krystalle mit Wasserdampf 
destilliert und so 39 + 12 g fliichtiges und 47 + 18 @ nichtflichtiges Nitro-m-Kresol 
erhalten. ; 

Uber die Nitrierung halogenierter Phenole und Trennung isomerer 
Nitrobromkresole siehe Raiford§). 


1) Cro ssley und Renouf, Soc. 95, 202 (1909); C. 1909, I, 1321. 

2) Hbs und Schusters Js pr (Qi vS3n dO): CO. 191 647. 

3) Reverdin und de Luc, B. 42, 1523 (1909); C. 1909, I, 1809, II, 2073; B. 43, 
3457 (1910); C. 1971, I, 69. 

4) K. J. P. Orton, Soc. 81, 806 (1902); B. 40, 370 (1907). — Man vgl. Bam- 
bergers Verfahren zur Bereitung von Nitraminen aus festen Arylaminnitraten und 
Essigséureanhydrid, B. 28, 401, 537 (1895). * 

°) O. N. Witt und A. Utermann, B. 39, 3901 (1906). 

*) O. N. Witt und A. Utermann, B. 39, 3903 (1906). — Vel. C. Schwalbe, 
B. 35, 3803 (1902). *) Staedel und Kolb, A. 259, 210 (1890); C. 1890, TI, 1001. 
*) Raiford, Am. Soc. 44, 158 (1922); C. 1922, III, 495). 
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Nitrierung von p-Oxybenzaldehyd mit Eisessig-Salpetersiure zu m-Nitro-p- 
oxybenzaldehyd. =p-Oxybenzaldehyd wird in der vierfachen Menge Hisessig gelést, 
etwas mehr als die berechnete Menge Salpetersiure (Dichte 1,4) zugegeben und schwach 
erwarmt. Die Lésung erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Brei gelber Krystallnadeln, 
die nach Krystallisation-aus verdiinntem Alkohol rein sind. Aus der essigsauren Mutter- 
lauge gewinnt man durch Fallen mit Wasser eine andere Menge. des Nitroaldehyds. 

Nitrierung von Acetanilid mit Eisessig-Salpetersiure und Darstellung von o-Nitr- 
anilin. 45 g Acetanilid werden in 22 g Hisessig gelést; Beim Erkalten scheiden sich 
einige Krystalle aus, welche bei der Reaktion wieder in Lésung gehen. Anderseits 
werden 23 g Salpeterséure vom spez. Gew. 1,5 und 1 g¢ Harnstoff in 23 ¢ Hisessig heii 
gelést. Nach dem vollstaéndigen Erkalten wird unter Kiihlung das Siuregemisch all- 
mahlich zu der Acetanilidlésung gefiigt. Dann bleibt das Gemisch mindestens 24 Stunden 
stehen, wird dann dutch Zusatz von 360 g¢ His gefillt und mit einem auf 0° abgekiihlten 
Gemisch aus 1 Vol. Kalilauge von 50%, “4 Vol. Wasser und 1 Vol. Alkohol angerieben, 
der entstandene Brei abgesaugt und das Unlésliche auf dem Filter mit demselben Ge- 
misch, schlieBlich mit Wasser nachgewaschen. Wahrend das p-Nitroacetanilid auf dem 
Filter zuriickbleibt, geht das o-Nitroderivat mit rotgelber Farbe in Lésung. Durch 
24stiindiges Stehen verseift sich das im Filtrate enthaltene o-Nitroacetanilid, und es 
scheidet sich o-Nitranilin in einer 32,8 g¢ o-Nitroacetanilid entsprechenden Menge ab. 


Die Nitrierung von Acetyl-6-naphthalid mit EKisessig und Salpeter- 
saure liefert 1-, 6- und 8-Mononitroverbindung. Das 5-Nitroderivat entsteht 
entgegen der Angabe von Friedlaender und Littner'!) nicht?). 


Nitrierung von Diphenylenoxyd in Eisessig mit Salpetersiure zu 2-Nitro- und 
3(%)-Nitrodiphenylenoxyd*). 10 ¢ rohes Diphenylenoxyd werden in 40 ccm Eisessig 
gelést und bei gew6hnlicher Temperatur 9—10 g Salpeterséiure vom spez. Gew. 1,52 
unter Umschiitteln allmahlich hinzugefiigt. Die Mischung erwarmt sich spontan. Nach 
einigen Minuten tritt unter stromweiser Entwicklung von Stickoxyden eine lebhafte 
Reaktion ein. Wenn sie voriiber ist, erwarmt man noch einige Minuten auf dem Wasser- 
bade und JaBt erkalten. Dabei krystallisiert die weitaus gréBte Menge der 2-Nitro- 
verbindung 


ee. NOs 
C hi a) 


in fast reiner Form aus; durch wo ton mit Alkohol und Umkrystallisieren aus sie- 
dender Hssigsaéure erhalt man etwa 7 ¢g seidenglinzende Nadelchen vom Schmelzpunkt 
181—182°; nur ein geringer Rest bleibt mit 3-Nitrodiphenylenoxyd zusammen in den 
Mutterlaugen. Beim Verdiinnen der letzteren fallen beide zusammen als gelbes, langsam 
erstarrendes Ol aus, aus dem man durch Fraktionieren mit Pyridin stark verunreinigte 
- 2-Nitroverbindung abscheiden kann. Destilliert man es unter vermindertem Druck, 
so geht es unter 15 mm grofenteils von 190—205° iiber: von 210° an tritt stiirmische 
Zersetzung des Kolbenriickstandes ein. Die Hauptfraktion, das rohe 3(?)-Nitrodi- 
phenylenoxyd wird nochmals iibergetrieben und nach dem Erstarren durch Krystalli- 
sation aus Alkohol weiter gereinigt. Man erhalt es in gelben, kugelig zusammenstehenden 
Nadelchen vom Schmp. gegen 110°. 


Das Diphenylenoxyd laBt sich iibrigens auch in ein Jetra- und Hexa- 
nitroderivat iiberfiihren*). 

Nitrierung von Carbazol mit Eisessig-Salpetersiure zu Dinitro-carbazol. 1 Teil 
Carbazol wird mit 5 Teilen Hisessig auf 80° erwarmt, dann langsam und unter Um- 
riihren 1,3 Teile Salpetersaure der Dichte 1,38 eingetragen und ca. 30 Minuten auf 
100° erwarmt. Beim Erkalten krystallisiert das Dinitrocarbazol (beide Nitrogruppen 
in p-Stellung zur NH-Gruppe) aus. 


1) Friedlaender und Littner, B. 48, 330 (1915); C. 19165, I, 674 
2 Vesely und Jakés, ©. 1923, III, 920. 

) W. Borsche und W. Bothe, B. 41, 1940 (1908); Borsche und R. Schacke, 
B. 56, 2498 (1923). 4) A. Mailhe, Ch. Z, 36, Nr. 139, S, 1362 (1912). 
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Nitrierung von Anthracen mit Eisessig-Salpetersiure zu Mcsonitroanthracen'). 
10 Teile Anthracen werden in 30—40 Teilen Hisessig sehr fein verteilt und unter Kihlung 
die molekulare Menge Salpetersiure zugegeben. Beim: Riihren geht das Anthracen rasch 
in Loésung, was durch Erwirmen auf 40° beschleunigt wird. Die gelbe Losung scheidet, 
in viel Wasser gegossen, ein Zwischenprodukt als gelbe Masse ab. Versetzt man die 
gelbe Losung indessen mit 2—5 Teilen konzentrierter Schwefelsaure und erwarmt 
gelinde, so erstarrt sie beim Erkalten zu einem Brei von Nitroanthracen. Ausbeute 
11—12 Teile. 

Uber Nitrierung yon Tetralin in Essigsiureanhydrid und Essigsaure 
mit Salpetersiure zu a- und f-Nitroderivat siehe Literatur’). 


b) Nitrierung mit Salpeterschwefelsaure und Hisessig. 


Auch ein Gemisch konzentrierter Salpetersiure und konzentrierter 
Schwefelsiure wird unter Umstanden vorteilhaft in Verbindung mit Eis- 
essig als Nitrierungsmittel zur Anwendung gebracht. Dies zeigt sich be- 
sonders deutlich bei der Nitrierung des Phenolphthaleins. Salpeterschwefel- 
siure fiihrt hier zu einem Tetranitroprodukt, wahrend die erwahnte Kombi- 
nation in guter Ausbeute Dinitro-phenolphthalein liefert. 

Nitrierung von Phenolphthalein mit Eisessig-Salpeterschwefelsiure zu Dinitro- 
phenolphthalein*). Eine Losung von 100 Teilen Phenolphthalein in 1000 Teilen His- 
essig wird bei etwa 20° mit einem Gemisch von 70 Teilen Salpetersdure der Dichte 
1,48 und 210 Teilen konzentrierter Schwefelsiure langsam versetzt. Die Fliissigkeit 
erwarmt sich schwach, und nach einiger Zeit scheidet sich das Dinitrophenolphthalein 
ab. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Hisessig ist es rein. 


7. Nitrierung mit wasserfreier Salpetersdure in Chloroform bei Gegenwart 
von konzentrierter SchwefelsGure oder mit wasserfreier Salpetersdure in 
Tetrachlorkohlenstoff. 


Nach dieser Methode gelang es Willstatter und Kubli‘), Bromdurol 
in 3,6-Nitrobromdurol iiberzufiihren, wahrend andere Methoden nicht zum 
Ziele fiihrten: 


CH, CH; 
Br - fs - OH, Ee Br - - CH, 
cH,-\ )-H OH, « -NO, 
CH, CH, 


Darstellung von 3,6-Nitrobromdurol aus 3-Bromdurol. Eine Mischung von 20 ¢ 
Bromdurol und 100 g Chloroform wird mit 40 ¢ konzentrierter Schwefelsaure unter- 
schichtet, dann unter Rithren mit einer Turbine und sorgfaltiger Hiskiihlung wahrend 
% Stunde die Lésung von 8 ¢g 98 %iger Salpetersaure in 20 g Chloroform gelést einflieBen 
gelassen. Jeder Tropfen reagiert sofort unter: voriibergehender Braunfarbung der 
Schwefelséure. Das Reaktionsprodukt wird mit Ather verdiinnt und mit Wasser sowie 
mit Lauge gewaschen; dabei scheidet sich in geringer Menge ein Nebenprodukt der 
Reaktion als Alkalisalz ab. Nach dem Umkrystallisieren erhalt man das 3,6-Nitro- 
bromdurol in einer Ausbeute von fast 80% der Theorie rein. Als Krystallisationsmittel 
kénnen Athyl- oder Methylalkohol, auch Kisessig dienen. 


Pentamethylbenzo] liefert, nach der gleichen Methole nitriert, Dinitro- 
p-ehn'tol*) : 


1) D. R. P. 127399. 
2) Tetralin G.m.b. H., D. RB. P. 299014; C. 1919, IV, 374. 


3) D. R.P. 52211. 4) Willstatter und Kubli, B. 42, 4157 (1909). 
5) Willstatter und Kubli, B. 42, 4162 (1909). 


Co) 
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CHs CH, 
3 : 
“+ CH, Coren NO, : cs - OH, 
(lal Re - CH, NO, : Nee ‘OH, 
CH CH, 
Pentamethylbenzol Dinitroprehnitol 


Dasselbe Derivat entsteht aus Pentamethylbenzol und kalter rauchender 
Salpetersaiure?). 
. Gelegentlich empfiehlt sich auch eine Lésung von wasserfreier Salpeter- 
siure in Tetrachlorkohlenstoff. 


8. Nitrierung mit einer Lésung oder Emulsion von Salpetersdure in Ather, 
Aceton, Alkohol, Glycerin, Benzol, Nitrobenzol, Polychloréthanen bei Gegen- 
wart von Phosphorpentoxyd usw. 


1. Mit aitherischer Salpetersaure wird selten gearbeitet. Doch 
sind einige Falle, in denen diese Methode zur Anwendung kam, in der Literatur 
beschrieben. So la8t sich Brenzkatechin mit atherischer Salpetersiure zu 
Nitrobrenzkatechin nitrieren, Eugenol zu Nitro-eugenol?). Bei Verwendung 
N,O,-haltigez und auch wohl von stark konzentrierter Silpetersauce ist 
aber wenigstens teilweise mit einer Spaltung des Athers zu rechnen. (Vgl. 
oben S. 111.) 


Nitrierung yon Eugenol in itherischer Lésung mit rauchender Salpetersdure. 
10 g Eugenol werden in 500 ccm Ather gelést, mit 3 ccm rauchender Salpetersiure 
versetzt, sodann 24 Stunden stehen gelassen, hierauf durch Zutropfen von alkoholischer 
Kalilauge die unangegriffene Salpeterséure gefallt und als Kalinitrat abfiltriert, dann 
noch so lange alkoholisches Kali zugegeben, als noch ein roter Niederschlag von Nitro- 
eugenolkalium entsteht. Dieser wird abfiltriert, in Wasser gelést und mit verdiinnter 
Schwefelsaéure zerlegt. Die Ausbeute an Nitroeugenol ist nahezu quantitativ. 


2. Im folgenden Beispiel ist Aceton als Verdiinnungsmittel an- 
gewandt?) : 

Nitrierung von Isovanillin in Acetonlésung zu einem Gemisch zwei isomerer 
Nitro-isovanilline. 10 g Isovanillin werden in 50 ccm Aceton gelést, die Lésung auf 0° 
abgekiihlt und allmahlich unter kraftigem Schiitteln mit 10 ccm konzentrierter Salpeter- 
sdure, die bei Zimmertemperatur mit salpetriger Sdure gesattigt worden ist, derart 
versetzt, daB die Temperatur unterhalb von 10° bleibt. Das Gemisch bleibt 30 Minuten 
in der Kalte stehen und wird dann mit 800 cem HKiswasser, anfangs durch Zusatz kleiner 
Portionen, gefallt, indem durch Reiben mit einem Glasstab fiir krystallinische Ab- 
scheidung gesorgt wird. Nach langerem Stehen in der Kialte ist die Krystallisation 
beendet. Ausbeute 10,5 g. Das Reaktionsprodukt ist ein Gemisch von zwei isomeren 
Nitroisovanillinen, wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, unter gelindem Kr- 
wiirmen in etwas mehr als der berechneten Menge ca. 0,5%iger Natronlauge gelést 
und Kohlendioxyd eingeleitet, bis keine Abscheidung mehr erfolgt. Die ausgeschiedenen 
Krystalle werden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die so gewonnenen gelben Nadeln vom F.P. 189° sind symmetrisches o-Nitroisovanillin, 
C,H.(CHO)(OCH;)(OH)(NO, (1:3: 4:6). Ausbeute 5,5 g. 

Zur Gewinnung des isomeren vicinalen o-Nitro-isovanillins, C,gH,(CHO)(NO,) 
(OCH,)OH (1:2:3:4) wird das alkalische Filtrat mit Kochsalz versetzt und durch 
wiederholtes Ausiithern die letzten Reste des symmetrischen Derivats entfernt, dann 
durch vorsichtiges Anséuern unter Kiihlen und Rithren mit dem Glasstab das vicinale 


1) Gottschalk, B. 20, 3286 (1887). 
2) Benedikt, M. 3, 386 (1883). — Vgl. P. Weselsky und R. Benedikt, 
M. 2, 386 (1882). 3) Pschorr und W. Stéhrer, B. 35, 4895, 4396 (1902). 
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Produkt als sechwachgelb gefarbte Blattchen gefallt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhalt man nahezu farblose Blattchen vom F.P. 148—149°. Aushbeute 4 g. 
Die Nitrierung entspricht folgendem Schema: 
NO, 


ages 
2p AELO, 
aoe Cee erie, Te 
HO “KC | 


OCH; 


symm. Nitroisovanillin 
OCH; te ee 


Isovanillin > oo -CHO 
vA % NO, 
- OCH, 
vizin. Nitroisovanillin 
3. Alkohol, Holzgeist, Glycerin konnen als Verdiinnungsmittel 
bei der Nitrierung des Phenols zu Pikrinséure dienen, wie solches im franzosi- 
schen Patent 345441 angegeben ist!). Das Phenol wird hierbei eher an- 
gegriffen als die genannten Loésungsmittel. Auch Nitrobenzol ist als 
Lésungsmittel verwendbar. 

Nitrierung von Phenol. zu Pikrinsiure in alkoholischer oder Glycerinlésung. 
100 Teile Salpeters’ure vom spez. Gewicht 1,4 werden mit 30 Teilen Alkohol gemischt 
und unter gutem Riihren 20 Teile Phenol zugegeben. Der Alkohol kann auch durch 
Holzgeist oder Glycerin ersetzt werden. Das Reaktionsprodukt, in heiBes Wasser ge- 


gossen, scheidet Pikrinséure in krystallinischer Form und einer Menge von 95% der 
Theorie (berechnet auf wasserfreies Phenol) aus. 


4, Um o-Nitro-p-Kresol aus p-Kresol zu gewinnen, bedient man sich 
nach G. Schulz?) des Benzols als Lésungsmittel fir das Kresol. 

Nitrierung von p-Kresol in Benzol mit verdiinnter Salpererssare zu o-Nitro- 
p-Kresol (CH,: NO, : OH = 1:3:4). 100 ¢ p-Kresol (F.P. 36°) in 200 g Benzol gelést 
werden wahrend 1 Stunde unter Umrithren und Kiihlung mit Wasser he ca. 20° mit 
300 g¢ Salpetersdure (aus 1 Teil roher Salpetersdure und 1 Teil Wasser) behandelt. Dann 
wird das Gemisch eine Zeitlang geschiittelt und nach Absitzen der beiden Schichten 
die unten befindliche Salpeterséure abgezogen. Die Benzollosung wird mit Wasser- 
dampf behandelt, wobei das Benzol mit etwas o-Nitro-p-Kresol zuerst itibergeht. Letzteres 
wird mit Natronlauge daraus entfernt und aus dem Natriumsalz durch Siure wieder 
in Freiheit gesetzt. Das gesamte o-Nitro-p-Kresol wird darauf mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Aus 100 g p-Kresol gewinnt man 126 g o-Nitro-p-Kresol (89% der Theorie). 


5. Einer bedeutenden Anwendung als Lésungs- oder Emulgierungsmittel 
fiir Salpetersaure scheinen auch die seit einiger Zeit im Handel befindlichen 
chlorierten Athane fahig zu sein. Bei ihrer Anwendung verlaufen manche 
Nitrierungen recht glatt, die sonst von Zersetzungen begleitet werden. 

6. Zur. Fortnahme vorhandenen oder bei der Nitrierung entstandenen 
Wassers kann an Stelle von konzentrierter Schwefelsiure usw. auch das 
Phosphorpentoxyd dienen, das, namentlich wenn bei hoherer Temperatur 
gearbeitet werden mu, in bestimmten Fallen weniger angreifend auf die 
Substanz bzw. ihr Nitroprodukt einwirkt. So lA&t sich Fluorbenzol bei 
Gegenwart von Pentoxyd in der Hitze mit erhdhter Ausbeute in o-Fluor-— 
nitrobenzol iiberfiihren®). 


') Verfahren von O. Wichart. Vgl. Frdl. 8, 131 (1908). 


2) G. Schultz, B. 40, 4324 (1907). — Siehe weiter G. Schultz und O. Low, 
B. 42, 577 (1909); B. 43, 1899 (1910). 


*) B. Swarts, Rec. 33, 263 (1914); C. 1914, II, 320. 
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9. Einfithrung der Nitrogruppe mittels Athylnitrats C,H,;-O-NO.. 


Darstellung von Athylnitrat'). Man erhitzt reine Salpetersiure vom spez. 
Gewicht 1,4 mit 1% ihres Gewichts an Harnstoffnitrat bis zum lebhaften Kochen und 
ktihlt ab. 200 g der so gereinigten Scure werden mit 200 cem kéuflichem absoluten Alkohol 
und 50 g salpetersaurem Harnstoff aus einer tubulierten Retorte mit Wasserkiihler auf 
dem Sandbade zur Haljte abdestilliert. Dann léBt man aus einem Tropftrichter ein frisch 
bereitetes Gemisch von 200 g stickowyd/reier Salpetersdure und 100 com absolutem Alkohol 
in dem Mafe zuflieBen, als der Retorteninhalt abdestilliert (nicht zur Trockne dampfen 
und nicht unterbrechen!). Man wéscht das Destillat mehrmals mit Wasser und trocknet 
mit geschmolzenem Chlorcaleium. Die Ausbeute an Athylnitrat ist anndhernd gleich dem 
Gewichte des: verarbeiteten Alkohols. Zur weiteren Reinigung destilliert man aus einem 
Kochsalzbade (Siedep. 106°) ab. Siedepunkt des Athylnitrats 86°. Bei Uberhitzung tritt 
explosionsartige Zersetzung ein. ; 


‘1. Athylnitrat wird einmal als direktes Nitrierungsmittel verwandt. 
Cyclopentadien laBt sich mit seiner Hilfe in das Nvtrocyclopentadien 
verwandeln?). 


Nitrierung von Cyclopentadien mit Athylnitrat. Zu einer Auflésung von 2,3 ¢ 
Natrium in 25 ¢g absolutem Alkohol gibt man 1,1 g Athylnitrat, kiihlt auf Zimmer- 
temperatur ab und setzt 6,6 g Cyclopentadien hinzu. Man lat die klare, braune Flissig- 
keit einige Stunden stehen, saugt das in feinen rotbraunen Blaittchen abgeschiedene 
Natriumsalz ab und wascht es mit Ather aus. Das freie Nitrocyclopentadien fallt aus 
der nicht zu verdiinnten Lésung des Salzes in schnell erstarrenden, fast wei®en Ol- 
trépfchen aus, ist aber sehr zersetzlich. Die Nitroverbindung kuppelt in alkalischer 
Lésung mit Diazobenzolsulfosdure tief violett. 


Pyrrol selbst liefert mit Athylnitrat bei Gegenwart von Natrium- 
athylat oder Natrium das Salz der Pyrrolnitronsdure, der aci-Form des Nitro- 
pyrrols : 

CH—CH CH—C:NOONa 


Pyrrol 1 Pyrrol-f-nitronsaures Natrium 


Nitrierung von Pyrrol zu f-Nitropyrrol mittels Athylnitrats*). 6,7 g¢ Pyrrol (1 Mol.) 
in 150 ccm absolutem Ather werden mit 2,3 g (1 At.) Natriumdraht versetzt, 9,2 ¢ Athyl- 
nitrat zugegeben und einige Zeit stehen gelassen. Man trennt vom entstandenen Na- 
triumnitrit durch Zugabe von Silbernitratl6sung, versetzt das noch feuchte pyrrolnitron- 
saure Salz mit Chlornatrium und fallt die wasserige Lésung des Natriumsalzes mittels 
CO,. Der Niederschlag wird aus Wasser zu hellgelben Rhomboedern yom Schmp. 63,5° 
umkrystallisiert. 


Anscheinend reagieren analog alle Pyrrole und Indole, welche in /-Stel- 
lung wenigstens 1 H-Atom tragen, so z. B. das a-Methylindol, aus dem sich 
mit 50°% Ausbeute das nitronsaure Salz und daraus in groBen gelben Schuppen 
das p-Nitromethylindol erhalten laBt*). 


1) W. Lossen, A. Spl. 6, 220 (1868). — Vgl. Bertoni, Jb. (1876), 333. — F. W. 
Henle, Praktikum (Leipzig 1909), S. 113. — Friedmann und Kempf, Abder- 
haldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, I, S. 1096. 

2) ‘J. Thiele, B. 33, 670 (1900). 

3) Angeli und Alessandri, Rnd. [5], 20 Te Sil MGLOM) Ce 1917s eA 20. 

4) Angeli und Angelico, Rnd. [5], 12, I, 344; C. 1903, II, 121. S.a. Angeli, 
Angelico und Calvello, Rnd. [5], 17, II, 16 (1902); C. 1902, II, 704; und weiter 
Angelico und Velardi, Rnd. [5], 73, I, 241 (1904); C. 1904, I, 1215 (B-Nitroindol, 
B-Nitromethylindol und B-Nitromethylindolcarbonsadure); G. 34, II, 57 (1904); C. 1904, 
TASTER ‘ 
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9. Ks ist ferner namentlich zur Nitrierung von Amiden von Thiele 
und Lachmann empfohlen worden'). Dabei bilden sich Nitramine (s. unten), 
die teils weiterer Nitrierung unterworfen werden kénnen — da die Amin- 
eruppe nunmehr geschiitzt ist —, teils — in der aromatischen Reihe — durch 
Umlagerung (diese bleibt gelegentlich aus: S. z. B. Bamberger ?)) in 
kernnitrierte Arylamine sich verwandeln lassen. 

Das Phenylnitramin z. B. wird von Mineralsauren schon in der Kalte 
zu o- (und p-)Nitranilin (Mengenverhaltnis von o- zu p-Verbindung = 8:1) 
umgelagert®), erleidet Umlagerung aber auch schon bei langerer Belichtung : 

C,H;NHNO, — O,N - C,H, : NH). 
3. Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid wirkt das Athylnitrat 
lebhaft auf Benzol unter Bildung von Nitrobenzol, auf Toluol unter Bildung 
von o- und p-Nitrotoluol (20 g o- auf 4 g p-Verbindung, somit Bevorzugung 
der o-Stellung unter diesen Bedingungen)’). 

Darstellung von Phenylnitramin aus Anilin und Athylnitrat mittels 
atherisch-alkoholischer K-alkoholatlésung siehe Literatur’). 

4. Noch eine andere Rolle von betrachtlicher Wichtigkeit 
spielt das Athylnitrat in der Synthese von Nitrokérpern: Es 
laBt sich ebenso wie viele Ester organischer Sauren unter dem Einflusse von 
Natrium oder Natriumathylat mit ,,sauren‘‘ Methylengruppen kondensieren. 
W. Wislicenus hat gezeigt®), daB dabei die Natriumsalze von Isonitro- 
verbindungen entstehen: 


as yes 
C,H, 0-NO, + NaO00,H, + CH, = G:NO-ONa + 2C,H,OH 
\y OS 


Das Verfahren erinnert an die Kondensationen, die reaktive Methylen- 
gruppen (IT. Bd., 8.577) enthaltende Verbindungen mit Nitrosodialkylanilinen‘), 
kernnitrosierten Alkyl-anthranilsiuren’) und Chinonoxim-carbonsaure®) ein-_ 
gehen und diirfte von ziemlich ausgedehnter Verwendbarkeit zur Synthese 
von Nitrokérpern sein. So ist wohl die billigste und bequemste Synthese des 
Phenylnitromethans die auf der Kondensation von Benzyleyanid mit Athyl- 
nitrat beruhende: 


C,H, - CH, , 
xy + CoH: O-NO, + NaOG;H; = CH; -C:NOONa + 2C,H,0H 
| 
i CN . 
Benzylcyanid | _ Athylnitrat Natrium-Phenylisonitroacetonitril 


1) Thiele und Lachmann, A. 288, 285, 287, 301 (1895); Thiele und Loeb, 
A. 288, 287 (1895). Man vgl. den Abschnitt ,,Nitramine und Nitrimine‘, S. 178. 

*) Bamberger, B. 53, 2326 (1920). 

°) Vgl. Bamberger und Storch, B. 26, 477 (1893). — Bamberger und 
Landsteiner, B. 26, 493 (1893). — Bamberger, B. 27, 359, 584, 668, 2601 (1894), — 
Hantzsch, B. 27,1729 (1894). 4) E. Boedtker, BI. [4], 3, 726 (1908); C. 1908, II, 403. 

°) E. Bamberger, B. 53, 2321 (1920) sowie B. 26, 487 (1893) und 27, 363 (1894) 
u. vel. A. Angeli, C. 1916, II, 898. 6) W. Wislicenusu, A. ite eee B. 35, 1755 (1902). 

") Ehrlich und Sachs, B. 32, 234 (1899). Mitarbeiter, B. 33, 
959 (1900); B. 34, 118, 494, 3047 (1901): B. 35, 1224, 1437, 2704, 3319, 3507 (1902); 
B. 36, 757, 959, 1182, 3221, 3233 (1903); B. 37, 1872, 2638 (1907); B. 47, 112 (1908). 
*) J. Houben, W. Brassert und L. Ettinger, B. 42, 2745 (1909). pu bon. 
B. 42, 3188 (1909). ®) Houben, Brassert und Ettinger, B. 42, 2758 (1909). 
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Darstellung von Phenylnitromethan aus Benzyleyanid und Athylnitrat. Eine 
gewogene Menge Natrium wird in der 10—12fachen Menge absoluten Alkohols gelést 
und in diese Athylatlésung unter Kiihlung — nach Meisenheimer 1) ist es indessen 
besser, die Fliissigkeit sich stark erwirmen zu lassen +— ein Gemisch molekularer Mengen 
von Benzylcyanid und Athylnitrat eingetragen. In der Losung scheidet sich das Natrium- 
Phenylisonitroacetonitril als farblose oder briunliche Krystallmasse aus, die im letzten 
Falle durch Waschen mit Ather rein weifs wird. Das Produkt laBt sich aus Alkohol 
umkrystallisieren und ohne besondere Sorgfalt in einer Ausbeute von 70—80% der 
Theorie an reinem Salz gewinnen. Das Salz wird mit iiberschiissiger Natronlauge bis 
zum Aufhoren der Ammoniakentwicklung gekocht. Dadurch wird die Cyangruppe 
verseift und beim Anséuern unter Kohlensiureentwicklung Phenylisonitromethan 
gebildet: 


C,H; -C: NOONa ——--> C,H;:C: NOONa —-—> eg NOOH 
| | 
ON COONa 
Phenyl-cyanisonitromethan-Natrium Phenyl-isonitromethan 
Das Phenylisonitromethan wird ausgeathert, nach Gabriel *)im Dampfstrom destilliert 
und nach Holleman’) gereinigt. Aus 10 g des Natriumsalzes konnen 4 g reines, dliges 
Phenylnitromethan gewonnen werden. 

Nach der W. Wislicenus-Endresschen Methode wurden verschiedene 
arylierte Methyleyanide iiber die entsprechenden Aryl-isonitro-acetonitril- 
natrium-Verbindungen in o-, m- und p-Tolylnitromethan, a- und p-Naphthyl- 
nitromethan iibergefiihrt*). 


10. Nitrierung mit Diacetyl-orthosalpetersdure, Acetylnitrat, Benzoylnitrat. 
a) Nitrierung mit Diacetyl-orthosalpetersaure. 


Pictet und Genequand®) haben nachgewiesen, daB~ Essigsiiure- 
anhydrid und Salpetersaure der Dichte 1,4 oder auch Essigsaure und rauchende 
Salpetersaure Diacetyl-orthosalpetersdure, 


OH,CO! 0. eon 
aS 
CH;CO- 0” \oy 


vom Sdp. 127,7° bilden und daB dieses Produkt in einigen Fallen als Nitrie- 
rungsmittel disnen kann, in andern wieder nur acetylierend oder oxydierend 
wirkt. So kann man mit Hilfe der Diacetylorthosalpetersiure das Essig- 
saureanhydrid in Tetranitromethan iuberfiihren®). 


Darstellung von Diacetyl-orthosalpetersiure. Hisessig wird mit der Halfte der 
Aquimolekularen Menge rauchender Salpeterséure (Dichte 1,52) gemischt und frak- 
tioniert destilliert. Fast die Gesamtmenge des Destillats besteht aus Diacetylortho- 
salpetersdure und siedet bei 127—128°. 

Niirierung von Essigsiureanhydrid mit Diacetyl-orthosalpetersiure zu Tetra- 
nitromethan. Stark gekiihlte Diacetylorthosalpetersiure (Kaltegemisch) wird all- 
mihlich mit der aquimolekularen Menge Hssigsiiureanhydrid versetzt.  Allmahlich 
erwirmt sich die Mischung, wenn sie sich selbst iiberlassen wird, unter stiirmischer Knt- 
wicklung roter Dampfe. Wenn diese aufhért, wird noch 10 Minuten am RiickfluBktihler 


1) J. Meisenheimer, A. 355, 284 (1908). — Hebt man die Kiihlung auf, so 
wird die Reaktion in kurzer Zeit so heftig, da der Alkohol ins Sieden gerat. 

2) Gabriel, B. 18, 1254 (1885). 

3) Holleman, R. 13, 406 (1894); B. 28, R. 235 (1895). 

4) W. Wislicenus und H. Wren, B. 38, 502 (1905). 

5) A. Pictet und Genequand, B. 35, 2526 (1902). 

6) A. Pictet und Genequand, B. 36, 2225 (1903). 
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gekocht und destilliert, das bei 115—120° vollstandig hovestonds Destillat mit Wasser 
gefallt, das ausgeschiedene hellgelbe Ol mit Sodalésung gewaschen, iiber festem Kali 
getrocknet und destilliert. Hs siedet bei 126° und besteht aus Tetranitromethan. 
Zur Darstellung des Tetranitromethans ist das Chattaway’ sche Verfahren (S, 126 u. 
Bd. Il, Seite 762), mit absoluter Salpetersaure und das Verfahren der Farbenfabriken 
vorm. Fr. Bayer (S. 147 dieses Kapitels) jedoch weit bequemer und ergiebiger. 


b) Nitrierung mit Acetylnitrat. 


Ahnlich dem unten besprochenen Benzoylnitrat dient auch das 
Acetylnitrat+) als energisches Nitrierungsmittel. Es hat neben der 
leichten Bereitung (siehe unten) den Vorteil, an Stelle der schwerer fliichtigen 
Benzoesaure die leicht fliichtige Essigsiure als Nebenprodukt zu ergeben. 

Das Acetylnitrat, CH,-CO-O-NO;, verwandelt Benzol, Toluol, 
Benzylchlorid, Benzoesaure, Phenol, Anisol, Acetanilid, m-Nitroacetanilid, 
Naphthalin, Chinolin leicht und in theoretischer oder fast theoretischer Aus- 
beute in ihre Mononitroderivate?). Nitrobenzol und Chinon werden 
dagegen bei keiner Temperatur angegriffen. Die substituierten Ben- 
zole zeigen dem Acetylnitrat gegentiber dieselbe Neigung zur Bildung von 
o-Nitroderivaten wie dem Benzoylnitrat gegeniiber. So enthalt das rohe 
Nitrierungsprodukt aus 


Toluol . 88% o-Nitro- und 12% p-Nitroverbindung 
Phenol 51 of as 9 48% > 

‘ Benzylchlorid 60% ie AO WG * 
Acetanilid 100%, mn Sih ans Oh lee ice eee gs 


_. Auch Anthracen liefert ein Nitroderivat, Pyridin dagegen nicht. 
Chloroform, mit Acetylnitrat gekocht, liefert Chlorpikrin; Essigsaure und 
Essigsdureanhydrid geben T'etranitromethan; Essigsaureathylester ergibt neben 
Dinitro- anscheinend Trinitro-essigester®). 


Darstellung des Acetylnitrats. Salpetersiureanhydrid (durch Destillation. von 
konzentrierter Salpetersiure und Phosphorpentoxyd bereitet) wird in die gleiche Ge- 
wichtsmenge Hssigsdureanhydrid eingetragen. Es erfolgt sofortige Auflésung ohne 
merkliche Temperaturerhéhung. Das Produkt wird der fraktionierten Destillation 
unter vermindertem Druck unterworfen. Unter 70 mm Druck geht bei 22° das 
Acetylnitrat als farblose, leicht bewegliche, an der Luft rauchende Fliissigkeit vom 
spez. Gew. 1,24 bei 15° tiber. Hs zieht begierig Wasser an und wird von diesem in seine 
beiden Komponenten zerlegt. 


Nitrierung von Thiophen mit Acetylnitrat zu Mononitrothiophen. Thiophen 
wird mit Eis-Kochsalz gekthlt und mit der berechneten Menge Acetylnitrat ohne Ver- 
diinnungsmittel versetzt. Es entsteht Nitrothiophen vom F.P. 44°. 

Nitrierung von Anisol mit Acetylnitrat zu o-Nitroanisol. Eisgekiihltes Anisol 
wird langsam mit der A4quimolekularen Menge Acetylnitrat versetzt, 3 Stunden sich 
selbst tiberlassen und unter vermindertem Druck destilliert. Neben einem Vorlauf 
erhalt man o-Nitroanisol in iiber 90% Ausbeute. 


Acetylnitrat, wie iiberhaupt die Anwendung sehr energischer Nitrierungs- 


verfahren (NO,H in SO,H,, Abwesenheit von Lésungsmitteln) wird von 
Wegscheider besonders empfohlen, wenn es sich um Nitrierung leicht 


1) A. Pictet und Khotinsky, B. 40, 1163 (1907). — Uber Acylnitrite 
vgl. man E. Ferrario, G. 40, II, 95; C. 1910, II, 1451. ¢ 

2) A. Pictet und Khotinsky, B. 40, 1165 (1907). 

8) A. Pictet und Khotinsky, B. 40, 1166 (1907). 
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 verseifbarer Ester bei méglichster Vermeidung der Verseifung handelt, so 
zur Darstellung von Nitroopiansdure-methylester usw.'). 


c) Nitrierung mit BenzoyInitrat. 

Als ein in manchen Fallen ausgezeichnet verwendbares Nitrierungsmittel 
dient das Benzoylnitrat?). Es wird, da es sich in einigen Losungsmitteln leicht 
in m-Nitrobenzoesaiure umlagert, am besten in Kohlenstofftetrachlorid- oder 
auch in Chloroformlésung angewandt*). Benzol und Toluol liefern mit ihm 
Nitrobenzol und Nitrotoluol, m-Xylol reagiert noch leichter. Mesitylen gibt 
mit verdiinntem Benzoylnitrat bei niedrig gehaltener Temperatur theore- 
tische Ausbeute an Mononitromesitylen. Dagegen setzen sich Brom-benzol, 
Benzoyl-chlorid und -cyanid nur schwer mit ihm um und bilden die 
betreffenden p-Nitroderivate nur spurenweise. Phenol gibt ein Gemenge 
von mehr o- mit weniger p-Nitrophenol, Anisol und Phenetol theoretische 
Ausbeute an o-Nitroanisol und o-Nitrophenetol*), Veratrol quantitativ das 
3-Nitroveratrol. Man hat also im Benzoylnitrat ein Mittel, ortho- 
Nitroderivate in Fallen zu gewinnen, in denen nach anderen 
Nitrierungsmethoden vorwiegend para-Nitroderivate erhalten 
werden. 

Wahrend $-Naphthol mit Benzoylnitrat wenig glatt reagiert, gibt 
6-Naphtholmethylather glatt J-Nitro-2-naphtholmethylather. Analog reagiert 
der Athylather des S-Naphthols. Der a-Naphtholathylather ergibt haupt- 
sachlich das 4-Nitroderivat. 

Benzaldehyd, Anisaldehyd, Salicylaldehyd sowie dessen Methylather 
werden durch Benzoylnitrat nur oxydiert, das Cyanhydrin des Benzaldehyds 
wird dagegen anscheinend in Nitromandelsdurenitril der Formel C,H; - C(NO,) 
(OH)(CN), Vanillin quantitativ in 3-Nitro-vanillin, Cumarin quantitativ in 
5- Nitrocumarin®), Thiophen fast quantitativ in Nitrothiophen®) umgewandelt. 
Einige sekundire aromatische Amine liefern in ausgezeichneter Ausbeute 
mit Benzoylnitrat die entsprechenden Nitramine, so Methyl-p-Toluidin 
quantitativ Methyl-p-Tolylnitramin, CH; -Cs5H,- N(NO,)CH,7), waihrend die 
Anwendung analoger Derivate der Fettreihe zu substituierten Benzamiden 
fiihrt. 

‘Behandelt man mehrfach alkylierte Benzole mit Benzoyl- 
nitrat, so tritt unter Umstanden die Nitrogruppe nicht in den 
Kern, sondern in eine Seitenkette ein. So geht das Durol in/!-Nitro- 
durol tiber§): 


CH, 4 CH, m NO, 
- CH, ee an - CH, 
CH; : L CH, - Z 
CH, CH; 
Durol 11-Nitrodurol 


1) R.. Wegscheider, N. L. Miller und KE. Chiari, M. 29, 713 (1908); C, 1908, 


II, 1592. 2) F. Francis, Soc. 89, 1 (1906); B. 39, 3798 (1906). 
3) Francis, B. 39, 3800 (1906). 4) Francis, B. 39, 3801 (1906). 
5) Francis, B. 39, 3808 (1906). 6) Francis, B. 39, 3801 (1906). 


7) Th. H. Butler, B. 39, 3806 (1906). — Nach demselben Autor liefert Phena- 


_cetin quantitativ o-Nitrophenacetin. 
8) Willstatter und Kubli, B. 42, 4152 (1909). 
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Das Pentamethylbenzol liefert ein Gemisch von etwa gleichen Teilen 
des im Kern und des in einer Methylgruppe nitrierten Derivats. Hexamethyl- 
benzol gibt bei Anwendung von 2 Molekeln Benzoylnitrat eine Verbindung 
mit zwei nitrieiten Methylg: uppen, C,(CHs),(CH, - NOs).1). 

Darstellung von Benzoylnitrat. Benzoylchlorid wird auf ca. —15° ab- 
gekiihlt und °/, der dquimolekularen Menge Silbernitrat in kleinen Mengen allméhlich ein- 
getragen. Wesentlich fiir das Gelingen der Umsetzung ist, dab das Silbernitrat vollig trocken 
und méglichst fein verteilt ist. Sobald die Reaktion begonnen hat, darf die Temperatur 
noch weiter herabgesetzt werden. Ist alles Silbernitrat eingetragen, so laft man das Reak- 
tionsgemisch unter stindigem Umschiitteln noch 1 Stunde im Kdltegemisch stehen, filtriert 
dann das erhaltene Ol von beigemengten Silbersalzen durch trocknen Asbest, indem man den 
Zutritt von Luftfeuchtigkeit verhindert, und gewinnt so rohes Benzoylnitrat, das aber noch 
ca. 15—20% Benzoesdureanhydrid enthdalt. 

Darstellung von 1'-Nitrodurol. 5 g Durol werden in 9 g Tetrachlorkohlenstoff 
gelést und die molekulare Menge rohen Benzoylnitrats (ca. 8 g) hinzugefiigt. Die Mischung 
farbt sich hellbraun. Im Laufe von 5—10 Minuten tritt Erwarmung ein, und die Reak- 
tion erfolgt mit rasch anwachsender Energie. Durch Abkihlen in einer Kaltemischung 
musk man im rechten Augenblick verhiiten, daB sie zu stiirmisch wird. Die Abscheidung 
von Benzoesaure 1a8t die Masse zu einem Brei erstarren. Das Reaktionsprodukt wird 
mit Ather verdiinnt und zur Beseitigung der Benzoesdure mehrmals mit Sodalésung 
und schlieBlich mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen. Schwieriger ist das beigemischte 
Beuzoeséureanhydrid abzutrennen. Nach dem Abdampfen des Athers und Vertreiben 
der letzten Anteile des Lésungsmittels im Vakuum destilliert man die Nitroverbindung 
mit Wasserdampf, was etwa 2 Stunden dauert. Durch Umkrystallisieren des Uber- 
gegangenen aus wenig Holzgeist erhalt man das reine Durolderivat (aus 6 g¢ Destillat 
ca. 3,6 g in zwei Krystallisationen). 


11. Nitrierung mit salpetriger SGure und mit Stickstoffoxyden. 


Lagt man wafrige salpetrige Saure auf organische Verbindungen ein- 
wirken, so beobachtet man in vielen Fallen das Auftreten von Nitroprodukten. 
Die salpetrige Sdure vermag also nitrierend zu wirken, was zu einem wesent- 
lichen Teil wohl auf ihrem Gehalt an N,O, beruht, da letzteres die gleiche 
Wirkung in reinem Zustande noch sehr viel schneller zeigt?). Anderseits 
erleidet die salpetrige Saure aber auch die umkehrbare Zersetzung 3 HNO, Sg 
2NO + NO3H + H,O, so daB die entstehende Salpetersaure mit in Betracht 


kommt?*). Da gasformiges N,O, — in fliissigem Zustande seiner blauen 
Farbe wegen als Nitrosoverbindung gemaB dem Ausdruck O:N - NO, auf- 
zufassen — seiner Dampfdichte nach ein vdllig dissoziiertes Gemisch von 


NO und NO, darstellt, trotzdem aber nach Raschig von verdiinnter Natron- 
lauge fast quantitativ zu Nitrit aufgenommen wird, wahrend man zunichst 
eine Bildung von Nitrit und Nitrat infolge einer Reaktion des Alkalis nur 
mit NO, e:waiten sollte, zieht Wieland‘) die Annahme heran, N,Q, stelle 
auch im Gaszustand ein Gleichgewicht der Form 


N,0, 2 NO + NO, 


dar, in dem der Anteil der vereinigten Radikale innerhalb der Fehlergrenze 
der Dichtebestimmungsmethode liege. Diese Erklarung bedarf nach ihm 


1) Willstatter und Kubli, B. 42, 4153 (1909). 
2) Vel. Stoermer, B. 31, 2524 (1898). 
*) Vgl. E. Briner und Jonas, H.c. A. 3, 366 (1920); C. 1920, III, 81, die unter 
Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse die Diazotierung sonst nicht diazotierbarer Aryl- - 
amine durchzufiihren vermochten. *) H. Wieland, B. 54, 1783 (1921). 
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einer kinetischen Erganzung dahin, daB die Umsetzungsgeschwindigkeit 

von N,O; mit Alkali und die Einstellung des dadurch gestérten Dissoziations- 
gleichgewichts die Geschwindigkeit der Zersetzung von NO, durch Alkali 
erheblich tibertrifft. Fiir die Hypothese, die beiden Bestandteile von N,Os, 
NO und NO,, seien entgegengesetzter elektrischer Ladung und dadurch bei 
Alkaliiiberschu8 beide zur Nitritbildung befahigt, ergibt sich kein Anhalts- 
punkt, da NO, in dissoziierenden Lésungsmitteln, wie Acetylentetrachlorid, 
Schwefeldioxyd, ein absoluter Nichtleiter ist’). 

Soweit es sich um eine Anlagerung von N,O, an doppelte und drei- 
fache, von N,O, an doppelte Bindungen handelt, findet sich Naheres in dem 
betreffenden Abschnitt (8. 110 ff). 

Salicylsaure lat sich mit Hilfe von waBriger salpetiiger Saure glatt 
und mit besserer Ausbeute als durch Salpetersaure zu 5-Nitro- 
salicylsdure (COOH:OH:NO, = 1:2:5) nitrieren:?) 


COOH COOH 
| | 
“S08 /~_OH 
a ESO EREC NO,_| y 
SA SN 
Salicylsaure 5-Nitrosalicylsdure 


Nitrierung yon Salicylsiure mit salpetriger Siure zu 5-Nitrosalicylsiure. 100 ¢ 
Salicylsaure werden mit 130 g Natriumnitrit und 150 g Wasser verrthrt und langsam 
unter bestandigem Riihren 1200 ccm Schwefelsaure der Dichte 1,52 zugegeben. Die 
Schwefelsdure darf nicht iiber 15° warm sein. Nach etwa 4 Stunden wird aut 50° er- 
warmt, dann noch einige Stunden stehen gelassen, bis keine nitrosen Dampfe mehr 
entweichen, und auf dem Wasserbade erhitzt. Man lat erkalten und filtriert den Nieder- 
schlag ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser hat man 85 ¢ Nitro- 
salicylsaure, vom Schmp. 220° (Schmp. der ganz reinen Sdure 225°). 

Dieselbe Saure entsteht beim Einleiten der aus Bleinitrat ent- 
wickelten Gase in eine Eisessiglésung von Salicylsaure*). 

Auch die vicinale Nitrosalicylsiure (COOH: OH:NO, = 1:2:3) laBt sich 
aus Salicylsiure und salpetriger Saure leicht gewinnen*); ebenso die m-Nitrc- 
p-oxybenzoesdure (COOH: NO,:OH = 1:3:4) aus p-Oxybenzoesaure®): 

Nitrierung von Salicylsiure mit salpetriger Saiure zu vic. m-Nitrosalicylsaure. 
100g Salicylsiure werden mit 170g Natriumnitrit und 150 ccm Wasser gemischt. 
Hierzu gibt man rasch 1 Liter Schwefelsdure (D. 1.52) von 60°. Wegen der iiberaus 
heftigen Reaktion muB ein groBes GefiB genommen werden. Ist nach Zugabe der 
Schwefelsiure die Masse nicht rot geworden, so setzt man sofort noch ca, 100 ccm 
engl. Schwefelséure zu. Die Reaktion mu8 aber sehr rasch ausgefihrt werden. Steigt 
die Temperatur nicht sehr rasch, so erhaélt man groBere Mengen der 5-Nitrosaure vom 
Schmp. 228°. Es ist deshalb gut, wenn man das ReaktionsgefaB vor Zugabe der 
Schwefelsaure auf ein kochendes Wasserbad setzt. Nach dem Erkalten wird abfiltriert 
in Wasser gelést und mit Tierkohle lingere Zeit gekocht, um das entstandene o-Nitro- 
phenol zu verjagen. Nach nochmaligem umkrystallisieren aus Wasser erhalt man 
70—80 ¢ der Sa&ure vom Schmp. 144°. 

Nitrierung von p-Oxybenzoesiure mit salpetriger Siure zu m-Nitro-p-oxybenzoc- 
siure. Zu einer Mischung von 100 g p-Oxybenzoesdiure mit 200 g Nitrit und 200 ccm 
Wasser setzt man 1000 cem Schwefelsiure der Dichte 1,52 von ca. 40° zu und erhitzt 


1) S. Le Blanc, Z. El. 12, 541 (1906); F. Foerster und Blich. Z. ang. 23, 

9017 (1910); C. 1910, II, 1862; H..Wieland, 1. c.; Foerster, B. 55, 490 (1922); 

©..1922, 1; 1892. 2) A. Deninger, J. pr. [2], 42, 550 (1890); Cr Sor Be 139; 
3) Eeiibner, A. 295, 7 (1879). 4) A. Deninger, J. pr. [2], 42, 551 (1890). 
*) A. Deninger, J. pr. [2], 42, 552 (1890). 
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langsam auf dem Wasserbade. Da die p-Stellung schon besetzt ist, ist die Entstehung 
einer isomeren Saéure nicht zu befiirchten. Man kann deshalb zur Zerlegung des 
Nitrits auch conz. Schwefelsiure nehmen und einen Tag lang stehen lassen, ohne zu 
erwirmen. Der ausgeschiedene Niederschlag wird zweimal aus Wasser umkrystallisiert 
und ist dann reine m-Nitro-p-oxybenzoesdure. Die Ausbeute betragt 120g oder 91% 
der Theorie (132 g). ; 


Ahnlich fiihrte Deninger Anilin mit einem Uberschusse von sal- 
petriger Saure in Nitrophenol iiber. Hier geht also neben der Diazotierung 
eine Nitrierung vor sich’). 

Durch Zincke?) sind Falle bekannt geworden, in denen halogenierte 
Phenole durch salpetrige Saure in Nitrophenole verwandelt wurden, wenn 
man die Eisessiglésung des betreffenden Phenols mit festem Natriumnitrit 
versetzte. Ahnlich wirkten Alkylnitrite. Nitrosophenole lieBen sich dabei 
nicht beobachten®). Uber nitrierende Wirkung der salpetrigen Saure auf Di- 
alkylaminobenzoesaéuren siehe unten. Tetraphenylhydrazin lieB sich mit 
Amylnitrit in ein Mononitroderivat verwandeln*).; 

Recht gut lassen sich Alizarin-a- und -/-sulfosaure mit salpetriger 
Saure in Wasser und KHisessig zu Nitro-alizarinsulfosduren nitrieren?). 

Gasférmige salpetrige Saure, also Stickstoffoxyde, werden 
nicht nur zur Nitrosierung, sondern auch zur Nitrierung angewandt, 
nitrieren aber oft in ganz anderer Weise als Salpetersaure. Nitrierungen 
mit NO, bzw. N,O, sind in letzter Zeit von Wieland und seinen Schiilern 
ausgefiihrt worden. Man hat bei solchen Versuchen zu beachten, daB Ather 
schon in der Kalte von NO, unter Athylnitritbildung gespalten 
wird®), in seiner Gegenwart somit an Stelle der Reaktionen mit NO, solche 
der salpetrigen Saure auftreten kénnen. So erklaren sich die unten erwahnten 
mit Diphenylamin und Acetanilid erhaltenen Befunde. Die reinen NO,- 
Reaktionen erhalt man in Benzol, Petrolather usw. 

Benzol mit NO, im SchieBrohr auf 80° erwarmt liefert auBer verschiede- 
nen Nebenprodukten, wie Oxal- und Kohlenséure, etwas Nitro-, mehr T'ri- 
nitro-benzol und -phenol*), Phenol, in Benzol- und Petrolatherlésung mit der 
gewichtsgleichen Menge Stickstoffdioxyd im Kaltegemisch behandelt, bis 
zu 25g p- und o-Nitrophenol, o-Kresol ungefahr zu gleichen Teilen und in 
guter Ausbeute p- und o-Nitrokresol. Abnlich lassen sich m- und p-Kresol 
nitrieren, sowie das 1,3,4-m-Xylenol, aus dem in guter Ausbeute 45-Nitro- 
1,3,4- m- Xylenol entsteht. a-Naphthol liefert neben 2-Nitro-1-naphthol 2,4-Di- 
nitronaphthol, wahrend Anisol nicht reagiert, Acetanilid in atherischer 


1) A. Deninger, J. pr. [2], 40, 298 (1889). 

2) Th. Zincke, J. pr. [2], 61, 561 (1900). 

8) Uber Nitrierung von Phenolen durch salpetrige Séure vgl. noch Schall, 
B. 16, 1901 (1883); H. Friedburg und Mandel, Am, 17, 7, 54; Oliveri und Tor- 
torici, G. 28, 305. 4) Wieland und Roseeu, C. 1912, II, 2079. 

5) D. R. P. 50708. — Uber Nitrierungen mit Hilfe von salpetriger 
Saure vgl. man noch: Wurster und Scheibe, B. 12, 1816 (1879). — Koch, B. 20. 
2459 (1886). — Ruff und Stein, B. 34, 1677 (1901). — R. Stoermer, B. 31, 2523 
(1898). — Stoermer und Dragendorff, B. 31, 2536 (1898). — Pinnow, B. 31, 
2982 (1898). — Haussermann und Bauer, B. 31, 2987 (1898). — Rupe und Braun,: 
B. 34, 3525 (1901). — Niementowski, B. 20, 1890 (1887). — Bei der Nitrierung 
p-substituierter Dialkylaniline mittels salpetriger Siure tritt die Nitrogruppe in o-Stel- 
lung zur Dialkylaminogruppe. | *) Wieland und Béhm, B. 54, 1782 (1921). 

*) H. Wieland und ©. Reisenegger, B. 54, 1776 (1921). 
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Losung (s. oben) der Diazotierung verfallt. Diphenylamin gibt in Atheri- 
scher Lésung glatt Diphenylnitrosamin, wahrend in Benzol unter sonst 
gleichen Bedingungen p-Nitrodiphenylamin gebildet wird, das hierauf in 
p-Nitrodiphenylnitrosamin iibergeht. (Die Kernnitrierung geht der Ni- 
trosaminbildung vorher!).) 


Nitrierung von Phenol mit Stickstoffdioxyd zu p- und o0-Nitrophenol. In eine 
Lésung von 20 g Phenol in 160 ccm Benzol und 40 ccm Petrolather, beide iiber Natrium 
getrocknet, laBt man 20 g NOx, in gleicher Weise mit der Halfte an Benzol und Petrol- 
ather verdiinnt, bei guter Kiihlung im Kaltegemisch unter kraftigem Umschiitteln 
langsam einflieBen. Die Lésung farbt sich unter NO-Lésung voriibergehend braun, 
dann griin und laBt bald schwer lésliches p-Nitrophenol krystallinisch ausfallen. Nach 
einstiindigem Stehen wird abgesaugt und mit Benzol-Gasolin (1:1) gewaschen. Aus- 
beute 11—12 g p-Nitrophenol, das durch einmaliges Umkrystallisieren unter Ver- 
wendung von Tierkohle vollkommen rein wird. Die abfiltrierte Lésung wird mit Wasser 
durchgeschiittelt; dann destilliert man die Lésungsmittel ab und treibt aus dem Riick- 
stand das o-Nitrophenol mit Wasserdampf iiber. Ausbeute 8—10 g. Aus dem nicht 
schmierigen Riickstand krystallisieren beim Erkalten noch 4—7 g p-Nitrophenol aus. 
Es werden bis zu 25 g, d. h. 125% vom angewandten Phenol an Nitrophenolen erhalten. 


Uber Diazotierung mittels Nitroser Dampfe siehe Diazogruppe. 


Darstellung flissiger salpetriger Sdure*). Man erwdrmt konzentrierte Salpeter- 
sdure mit walnufgroBen Stiicken von Arsentriowyd oder mit Starke. Die sich ent- 
wickelnden rotbraunen Gase werden mit Eis oder kalter Luft in einer Vorlage ver- 
dichtet. Sie verdichten sich noch bei + 8° zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit, die bei ca. 30° 
siedet. (Fliissige salpetrige Sdure ist blau. Das Griin entsteht durch die braunen Gase.) 
Vel. den Apparat zur Darstellung von Benzoldiazoniumnitrat (Diazo-Gruppe). 


Naphthalin, in Ather gelost, setzt sich in der Kalte mit Stick- 
stoffdioxyd ebensowenig um wie Benzol, wahrend der feste Kohlen- 
wasserstoff damit in heftiger Reaktion zu a-Nitro-naphthalin nitriert 
wird’). $-Naphthol addiert NO, und gibt bei der Nachbehandlung mit 
Alkalien und reduzierenden Mitteln unter Abspaltung von _ salpetriger 
Saure 75% seines Gewichts an WNvtronaphthol. a-Naphthol verhalt sich 
ahnlich*). Durch Einleiten von N,O, in eisgekiihlte atherische Lésung von 
a- und f-Naphthol, erzielt man 2,4-Dinitro-1-naphthol und das 1,6- (oder 1,7-) 
| Dinitro-2-naphthol?). 

Aus Camphen entsteht das von Lipp®) als @-Nitrocamphen erkannte 
von Jagelki’) zuerst dargestellte ,,Camphenilnitrit’’ der Formel 


Us 


ERY) pee 
CH, y O\cH, 
| CH, 


CH,— CH— CH =CH- NO, 


Alizarin wird durch Stickstoffoxyde zu $-Nitroalizarin nitriert, wahrend 
es in rauchender Schwefelsaiure mit Salpetersiure a-Netroalizarin lietert. 
(Siehe Bd. IIT, 8. 589.) 


1) Wieland, Bernheim und Bohm, B. 44, 1780 (1921). 
2) J. Schmidt, D. R. P. 129990. 3) Vel. Wieland, B. 54, 1777 (1921). 
4) Armstrong und Rossiter, Proc. 1891, 91; B. 24, R. 722 (1891). 
5) J. Schmidt, B. 33, 3244 (1900); C. 1901, I, 30. 
6) P. Lipp, A. 399, 241 (1913); 402, 343 (1913); CeAITS LL LOTS; TILE T5879. 
7) W. Jagelki, B. 32, 1498 (1899); C. 1899, TT, 207. 
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Nitrierung von Vanillin in itherischer Lésung mit nitrosen Gasen zu Nitrovanillin*). 
In die eisgekiihlte Losung von 5 g Vanillin in etwa 1060 ccm Ather wird etwa 1 Stunde 
lang salpetrige Sa&ure eingeleitet, wobei sich das schwer losliche Nitrovanillin in gold- 
gelben Blattchen abscheidet, Aus Wasser und Alkohol krystallisiert es in gelben N adeln, 
aus Toluol in gelben Blattchen vom F.P. 175—176°. 


Nitrierung von Protocatechualdehyd in atherischer Lésung mit nitrosen Gasen 
zu 0-Nitroprotocatechualdehyd (CHO: OH: OH: NO, = 1:3:4:6)’). In eine eis- 
gekithlte Losung von 5 g Protocatechualdehyd in etwa 100 ccm Ather wird % Stunde 
lang salpetrige Sdure eingeleitet, die aus Natriumnitrit mit verdiinnter Schwefelsaure 
entwickelt wird. Die Losung wird mit Hiswasser gewaschen und gibt, in der Kalte 
zu freiwilligem Verdunsten gebracht, einen gelben krystallinischen Rutickstand. Der- 
selbe wird aus Ather-Ligroin in langen gelben Nadeln vom F.P. 176° erhalten. Aus- 
beute 60%. 

Im Tetraphenylhydrazin lassen sich durch vorsichtige Einwirkung 
von Stickstoffdioxyd auf seine benzolische Losung mindestens zwei Nitro- 
gruppen in p-Stellung einfiihren *). 

Auch Stickstoffpentoxyd wird zum Nitrieren benutzt, so 
zur Darstellung von Tetranitromethan aus Essigsaureanhydrid*). 

Darstellung von Salpetersdureanhydrid N,O;°). Anndhernd wasserfreie Salpeter- 
sdure oder wasserfreie Sdure wird in eine Retorte mit angeschliffener Vorlage zur 
doppelten Menge Phosphorpentoxyd gegeben. Beim Umschiitteln des schwach erwdrmten 
Gemisches (wasserfreie und nahezu wasserfreie Salpetersdure mischen sich mit Phosphor- 


sdureanhydrid ohne merkliche EHrudrmung) destilliert Salpetersdureanhydrid tiber und 
erstarrt an den Wdnden der Vorlage zu Krystallen, von denen man bis 70% erhalt. — 


Am besten benutzt man Tetrachlorkohlenstoff als Losungs- 
mittel. Ubrigens erhalt man eine Lésung von Stickstoffpentoxyd schon 
durch Versetzen wasserfreier Salpetersaure mit Phosphorpentoxyd. 

Anilin geht bei —20° durch Stickstoffpentoxyd zum Teil in Phenyl- 
nitramin iber. 

Hoff benutzte eine Tetrachlorkohlenstofflésung von Stickstoffpentoxyd 
zur Darstellung von p-T'olylnitramin®). Man vergleiche den Abschnitt iiber 
Nitramine und Nitrimine (S. 178ff.). 

Eine ahnliche Losung, die durch EKinleiten von aus P,O; und conz. 

Salpetersaéure (1,51) hergestelltem N,O; in eiskochsalzgektthlten Tetrachlor- 
kohlenstoff bereitet wurde — zur Darstellung dienten Kolben mit ein- 
geschliffenem Knierohr — benutzte E. Spreckels (1. c.) zur Nitrierung von 
Benzotrichlorid, wobei vorwiegend das m-, daneben p- und wenig o-Nitro- 
derivat entstand. 
“ Erwahnt sei noch ein technisches Verfahren, nach welchem durch 
Uberleiten von Dampfen mit Luft gemischter aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe tiber Verbindungen aus Stickoxyden und schwach basischen Metall- 
oxyden, wie Zink- und Kupferoxyd in der Hitze Nitrokérper, so bei 290° 
bis 300° aus Benzol Nitrobenzol, aus Toluol 11% m- und 89% o-Nitrotoluol 
gewonnen werden kénnen’). 


1) F. Hayduck, B. 36, 2983 (1903). 2) F. Hayduck, B. 36, 2931 (1903). 

*) Wieland und Roseeu, A. 392, 186 (1912); C. 1912, II, 2079. 

4) Schenck, C. 1909, II, 81. : 

*) R. Weber, J. pr. [2], 6, 342 (1872). — Lothar Meyer, B. 22, 23 (1889), — 
Hoff, A. 311, 91 (1900). — E. Spreckels, B. 52, 345 (1919). 

$) Hoff, Av 327592) (1900): 

*) Chem, Fabr. Griinau, D. R. P. 207170; C. 1909, I, 962, 
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Auch bei Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilbersalzen hat 
man aromatische Verbindungen nicht nur, wie bereits erwahnt, mit Salpeter- 
saure, sondern auch mit Stickstoff-dioxyd, -trioxyd und -tetroxyd nitriert 
und blohvelais hydroxyliert. So entsteht aus Benzol 2,4-Dinitrophenol}). 


12. Nitrierung mit Tetranitromethan und Hexanitrodthan. 


Claisen?) gibt nach der zuerst von ihm erkannten Tatsache, da an 
einem C-Atom im allgemeinen vier Saiurereste nicht zu haften vermégen, 
dem Tetranitromethan die Formel eines Nitrons (I), cines Anhydrids aus 
aci-Nitioform und Salpetersiure. 

Nach Willstatter und Hottenroth*) haben zwei Nitrogruppen eine 
der Formulierung II entsprechende Sonderstellung, wahrend E. Schmidt?) 
noch mit dem Vorhandensein der Form IIT rechnet, die mit der vorerwahnten, 
bei Gegenwart konzentrierten Alkalis bestandigeren Form im Gleichgewicht 
stande und als ein Trinitromethylnitrit bei der Spaltung salpetrige Saure 
liefern muB°): 


0 naam 
I (O,N),C:N-O-NO, — II (O,N),C—N-O-NO, © III (0,N),C:O-NO 
Tetranitromethan 
nach Claisen nach Willstatter nach E. Schmidt 


In der Tat verfallt Tetranitromethan mit waGBrigem Alkali zwei ver- 
schiedenen Spaltungen, zu ?/, der von Hantzsch und Rinckenberger®) 
beobachteten ,,Nitroformspaltung‘*, die im Einklang mit der Altesten Bil- 
dungsweise’) des Tetranitromethans aus Nitroform und Salpetersaure steht, 


C(NO,), + 2KOH = NO,K 4+ K.- C(NO,), + H,0, 
und zu !/, der von Schmidt’) nachgewiesenen ,,Kohlensaurespaltung“ 
C(NO,), + 6KOH = 4NO,K + CO3K, + 3H,0. 


Diese Umsetzungen widersprechen jedoch keineswegs der Claise nschen 
Formel, die nach den optischen Befunden von Auwers und Ottens®) 
beziiglich der Mol-Refraktion und -Dispersion die einzig zutreffende ist. 

Trotzdem die Nitroformspaltung, bei der ein Salpetersaurerest aus 
dem Tetranitromethan herausgenommen wird, tiberwiegt, treten nach der 
Gesamtgleichung des Zerfalls 


3C(NO,),+10KOH = 2NO,K +4NO,K + 2K: C(NO,); + CO,K, + 5H,0, 


die Nitritmolekeln in doppelt so groBer Zahl auf wie die. Nitratmolekeln, 
da bei der ,,Kohlensiurespaltung’ saimtliche stickstoffhaltigen Gruppen 


1) Wolffenstein und O. Boeters, D.R.P. 214045; C. 1909, II, 1286. 

2) Claisen und Haase, B. 36, 3680, Anm. (1903); C. 1903, II, 1443. 

3) Willstatter und Hottenroth, B. 37, 1779 (1904). 

4) BE. Schmidt, B. 52, 400 (1919). 

8) Die Nitroformbildung, die Willstatter zu seiner Auffassung geftihrt hat, 
ohne weiteres aus der einem Salpetersdurerest des Tetranitromethans durch die drei 
anderen erteilten Reaktivitat abzuleiten, bietet Schwierigkeiten, auch wenn man 
die besondere Reaktivitait und Wanderungsfahigkeit beriicksichtigt, die nach Ponzios 
Beobachtungen schon der an einem diarylierten C-Atom haftenden Nitrogruppe 
eignet. 8) Hantzsch und Rinkenberger, B. 32, 629 (1899). 

7) Schischkoff, A. 119, 248 (1861). aL STL ota oat ts hohe Neer 

9) vy, Auwers und Ottens, B. 57, 455 (1924). 
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als salpetrige Saure abgespalten werden. Schmidt hat ein Verfahren 
ausgearbeitet, diese doppelte Spaltung sowohl zu Nitrosierungen *) wie nament- 
lich zu Nitrierungen aromatischer Verbindungen zu benutzen, wobei die 
Moglichkeit, nicht nur bei volligem Ausschlu8 von Wasser, sondern unter 
Anwendung basischer Losungsmittel — wie Pyridin — zu arbeiten, eine 
besondere Bedeutung hat. (Vgl. das 8. 108 tiber die bei der Neutralisation 
eintretende Anderung der dirigierenden Kraft saurer Gruppen Gesagte.) 

Fiir die uns hier besonders beschaftigende Nitrierung ist es von Wichtig- 
keit, daB, wie oben erwahnt, die der Nitroformspaltung verfallende Form 
des Tetranitromethans die bei Gegenwart konzentrierten Alkalis bestandigere 
ist, die Nitroformspaltung daher mit zunehmender Alkalikonzentration auf 
Kosten der Nitritspaltung in den Vordergrund tritt. Auch bei Gegenwart 
von schwachem Alkali unterliegt das Tetranitromethan dem 
vollstandigen Zerfall in Nitroform und Salpetersaure, sobald 
die Spaltung z. B. in alkoholischer oder acetonischer Loésung 
erfolgt. In diesem Sinne wirken auch N-Dimethyl- und N-Diathyl-p-toluidin 
sowie N-Dimethyl-p-anisidin als schwaches Alkali unter Erzeugung der 
Nitroformsalze der entsprechenden m-Nitrobasen, die mit Alkalien in Freiheit 
gesetzt werden kénnen: 


CH; CH; 
on C(NO2), oo 
i y > ay, -NO, 
NR, NR,, HC(NO,), 


‘ Das unter 760 mm bei 125,7° siedende Tetranitromethan erleidet eine 
leichte Zersetzung schon unterhalb 100°?). 


Nitrierung von N-Dimethyl-p-toluidin mit Tetranitromethan zu m-Nitro-N- 
Dimethyl-p-toluidin. 20 g N-Dimethyl-p-toluidin (1 Mol.), in 20 cem gew. Alkohols 
gelést, fiigt man zu einer in der Warme bereiteten Losung von 9,2 g gepulverter Bor- 
saure (1 Mol.) — sie dient zur Erhé6hung der Ausbeute an abgeschiedener Nitroform- 
verbindung — in 60 ccm gew. Alkohol. Hierzu 1a8t man unter Hiskihlung 30,5 g Tetra- 
nitromethan (1,05 Mol.) mit 20 ccm gew. Alkohol verdiinnt, zutropfen. Schon der erste 
Tropfen erzeugt starke Dunkelfarbung des Reaktionsgemisches. Ist alles Tetranitro- 
methan zugegeben, so ist nach etwa einstitindigem Stehen in Hiswasser der GefaBinhalt 
erstarrt. Das nach 2 Stunden abgesaugte Produkt nimmt nach dem Waschen mit 
wenig Alkohol eine griine Farbe an. Das Rohprodukt, 35 g, entsprechend 71% der 
Theorie, besteht aus dem Nitroformsalz des m-Nitro-N-Dimethyl-p-toluidins, ist meist 
durch etwas Borsdéure yverunreinigt und kann durch Umkrystallisieren aus heiSem 
gew. Alkohol —1 g aus etwa 4 ccm — unter Verwendung von Tierkohle in schénen. 
gelben Krystallen vom Schmp. 91—92° (Rotfarbung und Gasentwicklung) erhalten 
werden. Zur Abscheidung der m-Nitrobase werden 24 g des Rohprodukts in ein auf 
dem Wasserbade angewirmtes Gemisch von 17 ccm 30%iger Natronlauge und 45 ccm 
Wasser unter Umschwenken eingetragen. Die Krystalle zersetzen sich sofort unter 
Abscheidung eines Oles, das mit Wasserdampf iibergetrieben, unter Zugabe von Koch- 
salz ausgeathert und, nach dem Trocknen der atherischen Lésung mit Natriumsulfat 
und Verjagen des Athers, unter 0,5 mm Druck bei 110—113° ohne Vorlauf fast restlos 
tibergeht. Ausbeute 11,7 g, entsprechend 90% der Theorie. 


Auch nichtbasische aromatische Verbindungen lassen sich bei 
Gegenwart von Pyridin im Kern nitrieren, das mit dem entstehenden Nitro- 


') Siehe hiertiber E. Schmidt, B. 62, 410 (1919); E. Schmidt und 
H. Fischer, B. 53, 1537 (1920); E. Schmidt und R. Schuhmacher, B. 54, 
1414 (1921). 2) A. W. C. Menzi8, Am. Soc. 41, 1336 (U9T9) sy Co-1920, 1268: 
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form ein schén krystallisierendes Salz bildet und, selbst der Nitrierung unter 
diesen Bedingungen unzuganglich, die Nitrierung des zugesetzten Stoffs 
erleichtert bzw. erst in Gang bringt. p-Kresol z. B. geht in m-Nitro- 
p-Kresol iiber: 


NO, 
OH,:< > -OH + 0,H,N+ O(NO,), = CH, a6 >, -OH + O,H,N, CH(NO,), 
p-Kresol m-Nitro-p-Kresol 


Nitrierung von p-Kresol mit Tetranitromethan in Pyridin zu m-Nitro-p-Kresol 
Zu einer Lésung von 5 g p-Kresol (1 Mol.) und 3,7 g Pyridin (1 Mol.) in 10 com gew. 
Alkohol 1a8t man unter Hiskiihlung 9,5 g Tetranitromethan (1,05 Mol.) mit 10 ccm 
Alkohol verdiinnt, zutropfen. Ist das dunkelgefiirbte Reaktionsgemisch, nunmehr 
mit Leitungswasser gekithlt, nach mehreren Stunden erstarrt, so wird das ausgeschiedene 
Pyridin-Nitroform abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. Durch Destillieren mit 
Wasserdampf erhalt man aus der alkoholischen Lésung Nitrokresol, das, sobald es in 
der Vorlage unter Wiskithlung erstarrt ist, abfiltriert, auf Ton ausgebreitet und iiber 
Schwefelséure getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt 4,3 g entsprechend 60% der 
Theorie. Das Rohprodukt unter 0,5 mm Druck bei 73—75° destilliert ist analysenrein. 


Ks gelingt also, in véllig siurefreiem Medium den Nitrorest 
in den aromatischen Kern einzuftihren. Aber auch Wasserstoff an 
Kohlenstoffatomen mit olefinischer Doppelbindung ist auf diese 
Weise ersetzbar. Die Doppelbindung muf sich jedoch, wie im Styrol, 
in a,f-Stellung zum Aryl befinden. So entstehen aus Anethol, o-Anethol, 
Tsosafrol, Isoeugenolather, Asaron, Isomyristicin und Isoapiol die f-Nitro- 
derivate, wabhrend o-Esdragol, Safrol, Eugenolather, Myristicin und Apiol 
unverandert bleiben: f 


Bie oy : Pyridin PEASE 
CH:CH-CH, ———> CH: C(NO 
Renee 4 2 G(NOD, eer na ea 
CH,-O CH, 0 

Isosafrol B-Nitroisosafrol 


Nitrierung von Isosafrol mit Tetranitromethan in Pyridin zu #-Nitroisosafrol. 
In eine Liésung von 8,1 ¢g Isosafrol (1 Mol.) — bevor man es verwendet, ist es’ durch 
Destillation auf Reinheit zu priifen — und 4,8 g Pyridin (1,2 Mol.) in 20 ccm Aceton 
148t man unter Hiskithlung 9,8 g Tetranitromethan (1 Mol.) mit 10 ccm Aceton ver- 
diinnt, eintropfen. Der erste Tropfen erzeugt Dunkelfarbung des Reaktionsgemisches, 
das nach beendeter Zugabe undurchsichtig rotbraun gefarbt ist. _Der Geruch nach 
Tetranitromethan ist bald verschwunden, und nach etwa zweistiindigem Stehen in 
Hiswasser wird die nunmehr durchsichtige, dunkelrot gefarbte Losung in eine Stdpsel- 
flasche mit etwa 100 cem Wasser gegossen, gut durchgeschiittelt, mit Ather tiber- 
schichtet und der Inhalt der Flasche portionsweise mit einer Lésung von 6,7 ccm 33 %iger 
Kalilauge (1,03 Mol.) in 50 cem Wasser versetzt. Nach jedesmaliger Zugabe ist zu schiit- 
teln und nach beendetem Zusatz ist das Schiitteln gegebenenfalls auf der Maschine 
so lange fortzusetzen, bis alles Pyridin-Nitroform, das sich haufig als dunkelrotes Ol 
absetzt, verschwunden ist. Die abgelassene wiisserige Schicht wird nochmals ausge- 
athert, die vereinigten Atherischen Ausziige zunichst mit etwas Wasser, dann mit 
schwefelsiurehaltigem Wasser und endlich nochmals mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Abdestillieren des Athers unter vermindertem Druck hinterbleibt in gelben Nadeln 
krystallisierendes /-Nitro-isosafrol, das aus etwa 65 ccm siedendem gew. Alkohol um- 
krystallisiert wird. Die Ausheute der so gewonnenen analysenreinen Verbindung vom 
Schmp. 98° betrigt 7 g. Nach Hinengen der Mutterlauge erhalt man noch etwa 0,5 g, 
im ganzen 72,5% der Theorie. 

B-Nitroanethol. Nach vorstehendem Verfahren erhaélt man aus 7,4 g Anethol 
(1 Mol.), 4,8 g Pyridin (1,2 Mol.) und 9,8 g Tetranitromethan (1 Mol.) in acetonischer 
Lisung f- Nitroanethol, das aus etwa 30 ccm siedendem Methylalkohol umkrystalli- 
siert wird. Die Ausbeute an so gewonnenem piney se mmcie rs Produkt vom Schmp. 48° 
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betragt 5,7 g. Nach Einengen der Mutterlauge erhalt man noch 0,5 g. Gesamtausbeute 
64,3% der Theorie. 

B-Nitroisoeugenolmethylather. Aus 4,5 g Isoeugenolmethylather, 2,4 g Pyridin 
und 4,9 g Tetranitromethan in acetonischer Losung erhalt man nach Verwendung einer 
Lésung von 3,4 com 33%iger Kalilauge in 30 ccm Wasser B-Nitroisoeugenolmethyl- 
ather, das aus 15 ccm siedendem Methylalkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute 
an so gewonnener analysenreiner Verbindung betragt 4,2 g entsprechend 75% der 
Theorie. Schmp. 72°. Nach Einengen der Mutterlauge erhalt man noch etwa 0,3 g. 


B-Nitroasaron. Nach dem Zutropfen einer acetonischen Lésung von 3,9 g Tetra- 
nitromethan in eine eisgekiihlte Losung von 4,2 g Asaron und 1,9 g Pyridin in Aceton 
ist der Geruch nach Tetranitromethan fast vollkommen verschwunden. Das gelb- 
gefarbte Reaktionsgemisch wird nach etwa einstiindigem Stehen in Hiswasser unter 
Verwendung einer Losung von 2,7 ccm 33 %iger Kalilauge in 25 com Wasser aufgearbeitet. 
(Zuweilen scheidet sich nach einigen Stunden die Nitroverbindung aus der Atherlésung, 
gvewohnlich auf dem als Trockenmittel dienenden Natriumsulfat ab, das dann mittels 
warmen Athers auszuziehen ist.) Man erhalt in gelben Prismen krystallisierendes B-Nitro- 
asaron, das aus 28 ccm siedendem Alkohol umkrystallisiert wird. 


- OCH, OCH, 
CH,0 oS ‘CH: CH-CH, —-> CH;0 x y - CH: C(NO,) « CH, 
OCH, OCH, 
Asaron $-Nitroasaron 

Die Ausbeute an analysenreiner Verbindung vom Schmp. 98—99° betragt 3,7 g. Nach 
Hinengen der Mutterlauge erhalt man noch etwa.0,4 g, im ganzen ca. 80,2% der Theorie. 

Nimmt man die Nitrierung statt in Pyridin in alkoholischer Lésung 
vor, so wird sie von einer Anlagerung von Alkohol an die doppelte 


Bindung der Seitenkette begleitet, so da a-Alkoxy-/-nitro-Verbin- 
dungen entstehen: 


ine C(NO2)4 Me 
CH,0 - < D, *CH:CH:CH, aie CH,0 - S > -CH(OCH,)CH(NO,)CH, 
p-Anethol ; a-Methoxy-f-nitro-dihydro-p-anethol 


Es findet mithin eine Anlagerung von Alkylnitrat statt. Man arbeitet 
wie folgt: 


Unter Verwendung eines Kolbens mit eingeschliffenem Kihlrohr 148t man in 
eine, auf dem Wasserbad siedende alkoholische Losung von 1 Mol. ungesattigter Ver- 
bindung eine alkoholische Lésung von 1 Mol. Tetranitromethan langsam eintropfen. 
Das gelbrot gefarbte Reaktionsgemisch wird noch einige Stunden auf dem Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt. Bei Verwendung von etwa 10 g¢ Tetranitromethan wird es 
sodann in einen Scheidetrichter mit etwa 250 ccm Wasser gegossen, kraftig durch- 
geschiittelt und nach Zugabe gesattigter Kochsalzlésung ausgeadthert. Die Atherische 
Schicht wird durch ein trocknes Filter gegossen, Tierkohle zugesetzt und etwa 20 bis 
30 Minuten zum Sieden erhitzt, darauf in eine Stdpselflasche filtriert und mit 2—3 ¢ 
Magnesiumoxyd (Magnesiumoxyd D. A. B. 5, im Mérser mit wenig Wasser zum Brei 
angeriihrt) in 200 ccm Wasser aufgeschlammt, etwa 3—4 Stunden auf der Maschine 
geschiittelt. Die wasserige Schicht wird im Scheidetrichter abgelassen und die atherische 
Schicht durch Filtrieren vom mitgefiithrten schwammigen Magnesiumoxyd getrennt, 
dessen gréfter Teil gewohnlich beim Dekantieren des Athers an der Wandung des 
Scheidetrichters haften bleibt. Die filtrierte wasserige Schicht wird nochmals aus- 
gedthert, und die vereinigten atherischen Ausziige iiber Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Athers unter vermindertem Druck hinterbleibt das Reak- 
tionsprodukt, das dann dem Fall entsprechend besonders gereinigt wird. 


Darstellung von a-Methoxy-f-nitro-dihydro-p-anethol. Nach dem Zutropfen 
einer methylalkoholischen Lésung von 9,8 g Tetranitromethan in eine Loésung von 
7,4 ¢ p-Anethol in Methylalkohol laé8t man das Reaktionsgemisch noch etwa 4 Stunden 
sieden. Nach Verwendung yon 2 g Magnesiumoxyd erhadlt man bei der Destillation 


: 
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unter 0,5 mm Druck neben einigen Tropfen Vorlauf und etwas Kolbenriickstand das 
a-Methoxy-f-nitrodihydroanethol als gelbliches Ol in einer Ausbeute von 8,7 g gleich 
77,3% der Theorie. Man gieBt es in eine Krystallisationsschale, in der es bei etwa 24 stiin- 
digem Stehen in Hiswasser erstarrt. Durch Ausbreiten auf Ton befreit man es von 
dligen Beimengungen und erhalt so 6,5 ¢ = 57,7%, der Theorie an fester bei 133—135° 
unter 0,5 mm restlos destillierender Verbindung. Aus siedendem Petrolather unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, schmilzt es bei 49—50°. Um bei der Destillation 
das Erstarren im AbfluBrohr zu verhindern, schickt man durch den angebrachten Kithler 
statt Wasser Wasserdampf. 

Alsop und Kenner!) haben ahnliche Nitrierungen mit dem von Will 
entdeckten Hexanitroiithan ausgefiihrt und (in weniger guter Ausbeute als 
mit Tetranitromethan) in Pyridin und trocknem Ather bei 0° Anethol zu 
B-Nitroanethol, p-Kresol zu m-Nitro-p-Kresol nitrieren kénnen, auch mit 
geringer Ausbeute aus Dimethylanilin das Nitrosomethylanilin gewonnen. 
Das Verfahren diirfte neben dem mit dem billigen und leicht zuganglichen 
Tetranitromethan zurzeit wenig in Betracht kommen. 


Ill. Austausch von Halogen oder Siureresten gegen die Nitrogruppe. 
1. Methode von V. Meyer. 
a) In der aliphatischen Reihe. 


Zum Austausch von Halogen gegen die Nitrogruppe setzt man nach 
V. Meyer*) Halogenalkyle mit Silbernitrit um nach der Gleichung 


RJ +NO,-Ag = R-NO, + AgJ. 


Diese Reaktion vollzieht sich glatt eigentlich nur mit 
Halogenmethyl. Schon beim Halogenathyl und bei den hoheren Halogen- 
alkylen, besonders auch bei den sekundaren und noch mehr bei den 
tertiaren Halogenalkylen®) vollzieht sich auch noch eine andere 
von vornherein naherliegende Reaktion, die zu Salpetrigsaure- 
estern fihrt: 


RJ +NO,:Ag' = R-O,N-+ AgJ. 


Bei den tertiaren Halogenalkylen bilden sich diese Ester fast 
ausschlieBlich. Da ihr Siedepunkt wesentlich unter dem der Nitrokorper 
liegt, lassen sie sich leicht von diesen trennen. 

Durch Erhitzen lassen sich die Salpetrigsaureester (man leitet 
die fliichtigen aliphatischen Nitrite durch ein asbestgefiilltes, auf 125—130° 
erhitztes Verbrennungsrohr und kondensiert die Nitroverbindungen in einem 
vorgelegten U-Rohr), in die entsprechenden Nitroverbindungen tiber- 
fiihren, jedoch nur mit sehr geringer Ausbeute, die die Entstehung 
der Nitrokérper durch Isomerisation primar entstandene Nitrite nach Neogi*) 
ausschlieBt, vielmehr fiir eine andere Erklarung spricht, wonach die Menge 
der Nitroverbindung von der Menge der bei der Reaktion gebildeten Addi- 
tionsverbindung abhinge : 


1) F. Alsop und Kenner, Soc. 123, 2296 (1923); C. 1923, III, 1394. 

2) V. Meyer und Mitarbeiter, A. 171, 1 (1874); 174, 88 (1875); 180, 111 (1876). 
Vel. G. Gétting, A. 243, 104 (1888). — V. Meyer, B. 8, 30 (1875); 20, 531 (1887). 

3) Tscherniak, A. 180, 158 (1875). 

4) Neogi und Chowdhuri, Soc. 109, 701 (1915); C. 1916, II, 996. 
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Ag-O-N:0+0,H,J = Ag-O-N(OJ)C,H, = AgJ + O,N+ C,H, oder 
KON:0 + 0,H,;-$0,K = KO-N(OSO,K)C,H, = SO,K, + O,N - C,H,. 


Nur Silber- und Mercuronitrit!) sind bei obiger Methode der 
unmittelbaren Darstellung von Nitroverbindungen brauchbar, andere sal- 
petrigsaure Salze, Kaliumnitrit, Bleinitrit z. B., im wesentlichen nicht’). 
Dagegen geben Salze der Athylschwefelsiure (Na-, K-, Ba- und Ca-Salze) 
auch mit Alkali- und Erdalkali-nitriten Athylnitrit und Nitroathan*). Auch 
Dimethylsulfat sowie das trager wirkende Diathylsulfat setzen sich mit 
Kalinitrit unter Bildung von Nitro-methan bzw. -Athan um. Das Verfahren 
ist von Kaufler*), dann von Walden’) beschrieben worden. 


Darstellung von Nitromethan aus Dimethylsulfat und Kaliumnitrit. 85 g (= 1 Mol.) 
Kalinitrit werden in 30 com Wasser gelést und vorsichtig mit 126 g (= 1 Mol.) Di- 
methylsulfat versetzt. Durch hadufiges, intensives Schiitteln der Reaktionsmasse tritt 
Selbsterwarmung und Schaiumen (Bildung von Stickoxyden) ein, weshalb man mit 
Wasser kiihlt. Wenn die Reaktion nachgelassen hat, bringt man weitere 85 g Nitrit 
in den Kolben und bewirkt durch erneutes intensives Schiitteln das Verschwinden 
des oben schwimmenden Dimethylsulfats. Durch Destillation (ev. unter vermindertem 
Druck) erhalt man ein etwa 50 g wiegendes, aus wasserhaltigem Nitromethan bestehen- 
des Destillat vom Sdp. 90—100°, das durch entwassertes Chlorcalcium getrocknet 
380—85 g¢ (= 50—57% der Theorie) zwischen 100—101° siedendes Nitromethan ergibt. 


Auch die S. 171 besprochene Kolbesche Methode zeigt, daB unter 
Umstiinden Alkalinitrite zum Austausch von Halogen gegen den Nitrorest 
ausgezeichnet geeignet sein kénnen, ein uniiberbriickbarer Unterschied 
zwischen der Wirkungsweise des Silber- und Kaliumnitrits also nicht besteht. 


Zur Darstellung von Silbernitrit vermischt man nach V. Meyer am besten 
die konzentrierte lauwarme Lésung von Silbernitrat (1 Mol.) mit einer solchen von Kali- 
nitrit (1,2 Mol.) und laft erkalten. Das Silbernitrit krystallisiert in Nadeln aus, wird 
abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. 


Darstellung von Nitroithan aus Jodathyl und Silbernitrit. Zu 2090 ¢g Silbernitrit 
in einem geraumigen Rundkolben werden durch einen Intensiv-RiickfluBkihler 1700 ¢g 
Jodathyl so langsam zugelassen, da8 die Fliissigkeit lebhaft siedet, ohne tiberzusteigen. 
Der Kolben wird hierbei nicht geschiittelt. Nach Beendigung der Reaktion destilliert 
man auf dem Wasserbade ab und fraktioniert das Destillat. Ausbeute ca. 50% der 
Theorie. Siedepunkt 113°. 


Auch ungesattigte Nitroverbindungen lassen sich nach dieser 
Methode darstellen, so das Nitropropylen, CH,:CH - CH, : NO,°). 


Darstellung von Nitropropylen (Nitroallyl) aus Allyljodid und Silbernitrit. 10 ¢ 
Allyljodid, gelést im 2—3fachem Volumen Ather, werden zu einem Gemisch von 12 g 
frisch dargestellten, vollig trocknen Silbernitrits (1,3 Mol.) und 12 ¢ caceeunhecns 
Sande gegeben. Die haufig schon in der Kalte beginnende Reaktion wird durch schwaches 
Erwarmen in einem nicht iiber 40° erwirmten Wasserbade vollendet, die farblose Fliissig- 
keit (nach Erneuerung wahrend der Reaktion etwa verdunstenden Athers) filtriert, 
der Riickstand hiufig mit wenig Ather extrahiert und die Flissigkeit zur Abscheidung 
geringer Mengen geléster Silbersalze 4% Tag lang stehen gelassen. Man filtriert dann 
nochmals, fiigt das doppelte Quantum absoluten Alkohols zu und versetzt unter Kiih- 
lung und gutem Umriihren mit einer zur vollstandigen Fallung nicht ganz geniigenden 
Menge frisch dargestellten absolut alkoholischen Natriumalkoholats. Das sogleich aus- 


1 


) Ray, A. 316, 252 (1901). 

2) Kaufler und Pomeranz, M. 22, 492 (1901). 

*) Prafulla Chandra Ray und P. Neogi, Proc. 22, 259; C. 1907, I, 235. 
*) F. Kaufler und Pomeranz, W. Ak. Math.-nat. Kl. 110, II, 1901. 
°) P. Walden, B. 40, 3216, 4301 (1907); C. 1907, II, 975, 2039. 

®) P. Askenasy und V. Meyer, B. 25, 1701 (1892). 
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fallende Natriumsalz wird unter 6fterem Durchkneten haufig mit absolutem Alkohol, 
dann mit Ather ausgewaschen, sogleich auf Ton gestrichen und im Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. Das rétlich gefiirbte Produkt ist fast immer sogleich analysenrein. 
Die Anwendung von Jodallyl ist der des Bromides vorzuziehen. Man list das Natrium- 
salz in wenig Wasser, versetzt mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure, 
athert aus, wascht mit Wasser, trocknet mit entwissertem Natriumsulfat, destilliert 
den Ather vorsichtig ab und trocknet das zuriickbleibende Nitropropylen, ein braun- 
liches Ol, 12 Stunden lang im Exsiccator. Siedepunkt 88° bei 180 mm. 

In gleicher Weise wurde aus Trimethylenjodid eine Dinitroverbindung, das 1,3-Di- 
nitropropan, gewonnen'), aus Trimethylenchlorobromid ein Chlornitropropan. 


Besonders interessant ist die Einwirkung von Silbernitrit auf 
Methylenjodid?). Hierbei wird nur ein Jodatom durch den Nitrorest 
ersetzt, auch wenn das Silbernitrit im Uberschu8 ist, und es entsteht Jodnitro- 
methan, CH,(J)NO,, ein Ol von stechendem Geruch. Das Jodnitromethan 
bildet ein Natriumsalz und 1i8t sich durch dieses reinigen. 

Aus a-Brom-a-nitroathankalium mit Kaliumnitrit entsteht das gelbe, 
am Licht sich rétende aci-Dinitrodthankaliwm, das sich auch bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali allein in betrachtlicher Menge bildet, indem 
nicht nur das Brom als BrH entfernt, sondern auch die Nitrogruppe des ent- 
stehenden Nitroathylens als Kalinitrit weggenommen wird, welches dann 
mit noch unzersetztem Bromnitroathan reagiert?). . 

Durch Anwendung der Meyerschen Methode auf Glykoljodhydrine 
kann man zu Nitroalkoholen gelangen, so vom Glykoljodhydrin zum 
Nitrodthylalkohol*), der durch Destillieren mit wasserfreiem Natriumbisulfat 
oder P,O, in das bei 98,5° siedende Nitrodthylen, CH,:CH - NO,, tbergeftihrt 
werden kann®): 


CH, -J CH, NO, 3.0: CH NO, 

| +NO,Ag = AgJ+ | ——> | 

CH,OH CH,OH CH, 
Glykoljodhydrin Nitroathylalkohol Nitroathylen 


L. Henry gewann so mit 70% Ausbeute 3-Nitropropanol aus Tri- 
methylenmonojodhydrin §). 

Uber Darstellung von 7-Nitropropylphthalimid aus y-Jodpropyl- 
phthalimid und Silbernitrit vergleiche man Gabriel’), tiber a-Nttroacetessig- 
ester aus Jodacetessigester und Silbernitrit Schénbrodt§). 

Auch Nitroketone lassen sich auf diesem Wege gewinnen, so Nitro- 
aceton aus Jodaceton und Silbernitrit®), «-Nitroacetophenon — allerdings in 
sehr schlechter Ausbeute — aus w-Jodacetophenon"). 

Nach vielen vergeblichen Versuchen ist auch die Darstellung des Nitro- 
essigsduredthylesters aus Bromessigester und Silbernitrit gelungen'!). (Uber 


1) Keppler und V. Meyer, B.. 25, 1709 (1892). 

2) V. Meyer, B. 24, 4244 (1891). — Russanow, B. 25, 2635 (1892). 

3) Wieland und Bliimich, B. 52, 900, 904 (1919); C. 1919, III, 10. 

4) Demuth und VY. Meyer, A. 256, 28 (1889). 
¥ 5) H. Wieland und EH. Sakellarios, B. 52, 898 (1919); C. 1919, II, 10. 

8) I. Henry, B. A.r. B. [8], 33, 412; C. 1897, II, 337. — Uber andere Nitro- 
alkohole vgl. man L. Henry, B. A.r. B. [3], 29, 834; C. 1895, IT, 156, 525; B. A.r. B. 
folacoast des Colo scab ia Ls 7) Gabriel, B. 38, 1692 (1905). 

8) Schénbrodt, A. 253, 183 (1889). *) A. Lucas, B. 32,3179 (1899). 

10) A. Lucas, B. 32, 601 (1899). 

11) Forcrand, C. r. 88, 974 (1879); J. pr. [2] 19, 487 (1879). Bl. 37, 536 (1880). 
— Lewkowitsch, J. pr. [2], 20, 163 (1879). — A. Steiner, B. 14, 1604 (1882), — 
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freie Nitroessigsdure siehe 8. 193). B-Nitropropionsdure entsteht aus p-Jod- 
propionsadure mit Silbernitrit, ebenso ihr Athylester’). 


* 


b) In der fettaromatischen Reihe. 


Man hat den naheliegenden Versuch gemacht, auch aromatische 
Verbindungen mit halogenierten Seitenketten nach der V. 
Meyerschen Methode in Nitroderivate tberzufithren, so 
zunachst das Benzylchlorid. Es gelang aber weder Brunner?), noch van 
Renesse?), es in Phenylnitromethan zu verwandeln. Erst Holleman*) 
gelang dies mit Silbernitrit. Hantzsch und O. W. Schultze°) zeigten 
dann, da sich Phenylnitromethan auch aus Benzyljodid mit verhaltnis- 
maBig sehr guter Ausbeute und, wenn man im kleinen MafSistabe arbeitet, 
wohl am leichtesten gewinnen lasse. Zum richtigen Verlauf der Reaktion 
ist es notwendig, das Silbernitrit in die auf 0° abgekiihlte atherische 
Losung des Benzyljodids einzutragen und das Gemisch etwa 24 Stun- 
den bei gewohnlicher Temperatur stehen zu lassen. Die Isolierung tiber das 
Natriumsalz und die Reinigung des letzteren wird nach Angaben Holle- 
mans ausgefiihrt®). Wahrend das Benzyljodid etwa 30%, Ausbeute gibt, 
liefert p-Brombenzyljodid in 65—70%iger Ausbeute das p-Bromphenyl- 
nitromethan*). 

Spater sind noch eine ganze Anzahl*) Jodide der Formel C,H, - (CH,), - J 
mit Silbernitrit umgesetzt worden. Die entsprechenden Nitroverbindungen 
lieBen sich hier ebenso leicht gewinnen wie die rein aliphatischen Nitrokoérper. 
Sie entstehen mit einer Ausbeute, die zwischen 50 und 70° schwankt. Der 
Rest des Jodids geht in den entsprechenden Salpetrigséureester, C,H, - (CH,)n. 
O- NO, iiber, aus dem das Jodid quantitativ regeneriert werden kann. Bis 
zum Phenylnitroheptan sind die Nitroverbindungen unzersetzt destillierbar. 

Darstellung von y-Phenyl-a-nitropropan, C,H;(CH,), -NO,, aus y- Jodpropyl-benzol, 
C,H; - (CH,); - J und Silbernitrit). y-Jodpropyl-benzol (1 Mol.) wird mit dem halben 
Volumen trocknen Athers verdiinnt, 1,5 Mol. staubtrocknes Silbernitrit portionsweise 
zugesetzt und unter zeitweisem Umschiitteln 24 Stunden stehen gelassen. Dann ist 
die Reaktion zu Ende. Man filtriert, wascht gut mit Ather und fraktioniert im Va- 
kuum: Unter 14 mm geht zwischen 115 und 125° fast reines y-Phenyl-propylnitzrit, 
C,H;(CH,),0 - NO, tiber (das durch kurzes Behandeln mit Methylalkohol in bekannter 
Weise in Methylnitrit und Phenylpropylalkohol umgesetzt werden kann). Dann erhalt 
man bis 145° wenige Tropfen einer Zwischenfraktion und bei 147—148° (11 mm) destil- 


liert schlieBlich, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, in einer Ausbeute von 66% 
das Phenylnitropropan als vollig farb- und geruchloses Ol. 


Vgl. Lepercq, BI. [3], 7, 359 (1892). — L. Bouveault und A. Wahl, ©. r. 131, 687, 
748 (1900); C. 1900, II, 1099, 1263. — A. Wahl, C. r. 132, 1050; C. 1901, I, 1196. — 
Vgl. dagegen Scholl und Schéfer, B. 34, 870 (1901), die nach dieser Methode keinen 
Nitroessigester erhalten konnten. Nitroessigsaure-methylesterkalium, Nitroessigsdure- 
methylester und Bromnitroessigséure-methylester wurden von H. Wieland, A. 327, 
247, 248, 249 (1903), aus Phenylnitro-isoxazol gewonnen, das leicht aus Zimmtaldehyd 
und nitrosen Gasen entsteht: H. Wieland, A. 327, 243 (19038). 

1) Lewkowitsch, 1. c.; C. 1879, 629. 

*) Brunner, B. 6, 965 (1873); 9, 1744 (1876). 

3) van Renesse, B. 9, 1454 (1876). 

4) A. F. Holleman, Rec. 13, 405; B. 28, R. 235 (1895). 
°) Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 699 (1896). 
) A. F. Holleman, Rec. 13, 405 (1895); B. 28, 235 (1895). 
*) Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 2253 (1896). 
8) J. v. Braun und O. Kruber, B. 45, 394 (1912). 
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Ganz ebenso lassen sich das 0-Phenyl-c-nitro-butan, C,H;(CH,),- NO, 
aus 0-Phenylbutyl-jodid, das ¢-Phenyl-c-nitro-pentan aus é-Phenyl-amyl- 
jodid, C,H; -(CH,);- J, dem am leichtesten zuginglichen Jodid der fett- 
aromatischen Reihe, darstellen, sowie das Phenyl-nitro-hexan und -heptan. 


| 
c) In der aromatischen Reihe. 


In tribromierten und trijodierten, nicht aber in trichlorierten Phenolen 
und Dioxybenzolen lat sich ein Halogenatom bei Behandlung mit Natrium- 
nitrit durch die Nitrogruppe ersetzen’), 


Darstellung von 4,6-Dibrom-2-nitro- und von 2,6-Dibrom-4-nitro-phenol aus 
2,4,6-Tribromphenol und Natriumnitrit. Eine Lésung von 2,4,6-Tribromphenol in ca. 
der 12fachen Gewichtsmenge Hisessig wird allmdhlich unter bestiindigem Schiitteln 
bei 12—15° mit 1109 der berechneten Menge festen Natriumnitrits versetzt, dann 
in die fiimffache Menge kalten Wassers eingegossen. Es scheidet sich in einer Aus- 
beute von fast 97% der Theorie ein Gemenge der beiden Dibromnitrophenole aus. 
Zur Trennung lost man 1 g des Gemisches in 0,75 ccm Chloroform und versetzt die 
Lésung mit dem doppelten Volumen Ligroin (Sdp. 40—60°), Die hochschmelzende 
p-Verbindung (Schmp. 141°) scheidet sich dann nahezu vollkommen aus und wird 
aus Benzol, die o-Verbindung (Schmp. 117°) aus 95%igem Alkohol umkrystallisiert. 


Auf diese Weise wurde aus 2,4,6-Tribromresorcin nur ein Mononitro- 
dibromresorecin, wahrscheinlich ein 2,6-Dibrom-4-nitroresorcin der Formel Il 
erhalten: 


OH OH 
| | 
Br_()—Br Sor Br-(Q)-B1 
NAS we —OH 
Br NO, 


2. Methode von H. Kolbe. 


Neben der V. Meyerschen ist die Kolbesche Methode zur Gewinnung 
von Nitroverbindungen besonders wichtig?). Sie geht von a-Halogenfett- 
saiuren aus, deren Halogen im Verlaufe verschiedener Reaktionen durch den 
Nitrorest unter Abspaltung von Kohlensaure ersetzt wird. 


Moglicherweise wird z. B. das Nitromethan aus Chloressigsaure nach folgendem 
Schema gebildet: 


NO.K H,0 = ‘ s 
CH,CICOOK —-> CH,(NO,)COOK —->» CH,NO, + CO,HK. 


Da das Nitromethan der Reaktionsmasse durch Destillation sofort entzogen wird 
und nie mehr als héchstens 50% der theoretischen Ausbeute erhalten werden, ist es 
denkbar, da& es noch in anderer Weise entsteht: 

2 CH,(NO,)COOK = CH(COOK): NOOK + CH;NO, + CO. 


Nach der Kolbeschen Methode lassen sich verschiedene Nitrokohlen- 
wasserstoffe gewinnen. So stellt man das Nitromethan billiger und bequemer 
her als nach der Meyerschen Methode. Steinkopf und Kirchhoff haben 
das Verfahren gut ausgearbeitet?). 


1) L. Chas. Raiford und F. W. Heyl, Am. 43, 393 (1910); C. 1910, TI, 1538; 
Am, 44, 209 (1910); C. 1910, II, 1216. 2 Ei eiKiolbey yd.) ples: [2] 16.0427 ils Ti): 

8) Steinkopf und Kirchhoff, B. 42, 3438 (1909). — Man vgl. Preibisch, 
J. pr. [2], 8, 310 (1874). — W. Meister, Diss. (Ziirich 1906), S. 55. — W. Steinkopf, 
B. 41, 4457 (1908). — A. Wahl, BI. [4], 5, 180 (1909). 
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Darstellung von Nitromethan aus Chloressigsiure. Ein Jenaer Zweiliter-Rund- 
kolben ist mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen, der ein zum Kihler 
fiihrendes, gebogenes Glasrohr, einen Tropftrichter und ein bis auf den Boden des, 
Kolbens gehendes Rohr tragt, das durch einen Schlauch mit einer Wasserstrahlpumpe 
in Verbindung steht und durch einen Quetschhahn abgeschlossen ist. Am anderen Ende 
des absteigenden Kiihlers befindet sich die in Abb. 4 dargestellte Apparatur, die ein 
standiges, rasches und bequemes Trennen des iiberdestillierenden Nitromethans vom 
Wasser gestattet, wihrend das gleichzeitig iibergehende Wasser durch das AbfluBrohr 
in eine zweite Vorlage tropft. 

Um gréBere Mengen Chloressigsaure in Nitromethan zu orwaniole neutralisiert 
man zunichst nur 500 g, die man in 1 1 Wasser lost, mit 280—300 g calcinierter Soda. 
Zu der so erhaltenen Losung von chloressigsaurem Natrium fiigt man eine Losung 
von 300 g Natriumnitrit in 500 g Wasser, gibt etwa ein Viertel der Reaktionsmischung 
in den Zweiliter-Rundkolben, erhitzt zum Sieden und 148t zu der siedenden Losung 
den Rest in solchem Tempo zuflieBen, daB ein standiges Ubergehen von Nitromethan 
stattfindet.. Diese Methode des Zutropfenlassens hat den doppelten Vorteil: erstens 
wird eine zu heftige Reaktion, wie sie bei der Verarbeitung so groBer Mengen leicht 
vorkommen kénnte, vermieden, und zweitens wird das Ni- 
tromethan gleich nach seiner Entstehung dem zersetzenden 
EinfluB des heiBen Wassers entzogen. — 

Ist alles zugegeben, so erhitzt man noch so lange, bis 
kein Nitromethan mit den Wasserdémpfen mehr tbergeht 
und destilliert dann noch etwa 250 ccm Wasser ab (so 
lange sind noch merkliche Mengen Nitromethan darin geldst), 
entfernt nun die Flissigkeit durch Absaugen aus dem Rund- 
kolben bis auf etwa 100 ccm, erhitzt wieder zum Sieden 
und 1a8t die inzwischen durch Neutralisieren von weiteren 
500 g Chloressigsaure und Zufiigen von Natriumnitrit herge- 
stellte Reaktionslésung in gleicher Weise wie vorher zuflieBen. 
Durch Wiederholung dieser Vorgange kann man ohne Unter- 


Abb. 4. - brechung beliebige Mengen Chloressigsiure in Nitromethan 
Vorrichtung zur Trennung _ iiberfiihren. 

von Wasser und Nitro- Das so gewonnene Nitromethan, daa schon in nar 

methan. Zustande fast vollig farblos ist, fangt man sofort itiber 


etwas Chlorcalcium auf. Die mit dem Nitromethan tber- 
gehenden Wasser werden mit Kochsalz gesittigt (auf 100 ccm Flissigkeit 30—35 g) 
und in einer analogen Apparatur, bei der jedoch der Destillationskolben nur 1 1 zu 
fassen braucht und des Tropftrichters sowie des Abflu8rohres entbehren kann, sofort 
wieder zu etwa einem Drittel abdestilliert und der ProzeB mit den dabei entstehenden 
Destillationswassern nochmals wiederholt. Man erhalt so weitere Mengen Nitromethan. 
Die Reinigung erfolgt durch Destillation iiber wenig Quecksilberoxyd. Die Ausbeute 
betragt 50% der Theorie. Man kann ohne Schwierigkeit am Tage 2 kg und mehr Chlor- 
essigsAéure verarbeiten. 


3. Verdréngung von Halogen durch die Nitrogruppe mittels iiberschiissiger 
Salpetersdure. 


Aufter der Meyerschen und der Kolbeschen Methode zum Ersatz von 
Halogen durch die Nitrogruppe 1a8t sich in verschiedenen Fallen Halogen 
eimfach durch Behandlung der halogenierten Verbindung mit einem grofen 
Uberschuf von Salpetersiure gegen den Nitrorest austauschen, wie anderseits 
umgekehrt auch manchmal Nitroreste beim Behandeln mit Halogen durch 
dieses ersetzt werden. Hier spielen offenbar Gleichgewichtsverhaltnisse eine 
Rolle. So geht z, B. das Chloralizarin, mit iiberschiissiger Salpetersiiure be- 
handelt, in Nitroalizarin tiber, indem das Halogen sich durch den Nitrorest 
ersetzt. 

Kin Fall in der Fettreihe, bei welchem Halogen durch die Nitro- 
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gruppe verdrangt wird, ist bereits (S. 113) erwahnt: Tetrajodathylen gibt 
mit rauchender Salpetersiiure oder Stickstoffoxyden Nitrokérper unter 
Ersatz eines oder zweier Jodatome!). 


IV. Austauseh von Hydroxyl gegen die Nitrogruppe. 


R 
Wie ,,tertiare’* Wasserstoffatome (x11) (vgl. S. 124), so sind 


R 
at 
anscheinend auch ,,tertiare’’ Hydroxylgruppen (x0) besonders 
. 


geeignet, sich gegen die Nitrogruppe auszutauschen. So ent- 
steht aus Trimethylearbinol und Salpetersiure tertidres Nitrobutan?), in einer 
Ausbeute von 8—10°% des angewandten Alkohols: 


a re NG 
CH,>C—OH Sia irers CH; >C—NO, 
CH, CH, 
Trimethylcarbinol tertidres Nitrobutan 


aus Dimethylathylearbinol Nitroamylen (CH;),C(C,H.)NO,?). 


VY. Austausch von Alkyl gegen die Nitrogruppe. 


Einzelne solcher Falle sind bekannt. Es handelt sich aber meistens um 
die Verdrangung eines am Stickstoff haftenden Methyls, die durch 
die oxydierende Wirkung der Salpeter- bzw. Salpeterschwefelsiure ver- 
mittelt zu werden scheint. Dimethylanilin z. B. mit starker, tiberschiissiger 
Salpeterschwefelsiure behandelt, wird zunachst im Kern nitriert, um dann 
unter Ersatz eines der beiden Methyle in Trinitrophenylmethulnitramin itiber- 
zugehen. Dieser Vorgang erinnert an die Bildung von Methylnitrosamido- 
benzoesaure bei der Einwirkung von Salpetrigsaure auf Dimethylamido- 
benzoesaure und an die Bildung von Nitrosaminderivaten aus Dialkylaryl- 
aminen und Tetranitromethan. 

Darstellung von 2,4,6-Trinitrophenyl-N-methylnitramin (Tetril) aus Dimethyl- 
anilin‘*). Man lést reinstes Dimethylanilin (D.** 0,9567; Kp. 190°) unter Kithlung in 
10 Teilen konz. Schwefeslaure und tragt die Losung in 4,3 Teile NO,H (47° Bé) zu- 
nachst bei 40—44°, schlieBlich bei ca. 55° ein. Dabei wird zunadchst der Kern nitriert, 
dann erfolgt unter heftiger Reaktion Oxydation einer Methylgruppe und Eintritt der 
vierten Nitrogruppe. Das Rohprodukt wird aus siedendem reinem Benzol umkrystalli- 
siert. Schmp. 129—130°. Die Verbindung ist etwas léslich in Wasser und zeigt schwachen 
Sadurecharakter. Hine Verbesserung des angeblich nicht gefahrlosen und oft von Hnt- 
ziindungen begleiteten Verfahrens gibt van Duin’*). 

Die Verdrangung einer an ein Kohlenstoffatom des aromatischen 
Kerns gebundenen Isopropylgruppe wurde bei der Nitrierung der Thymol- 
ather mit rauchender Salpetersiure beobachtet. Es entstehen dabei statt 


1) H. Biltz, B. 30, 1909 (1897). — H. Biltz und Kedesdy, B. 33, 2190 (1900). 
— Vgl. H. Biltz, B. 35, 1528 (1902). 2) Haitinger, M. 1, 93, 366 (1880). 

3) Haitinger, M. 2, 290 (1881). 

4) F. Langenscheidt, Z. f. d. ges. SchieB- u. Sprengstoffwesen 7, 445 (1912); 
©. 1913, I, 803. Vgl. jedoch van Duin, Rec. 37, 111 (1917). 

5) van Duin, Rec. 37, 111 (1917). 
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der Trinitrothymylather Trinitro-m-Kresylather, z. B. C,H(CH;)!(OCH;)% 
(NO,)324%1). p-Cymol liefert analog 2,4-Dinitrotoluol’). 


OH, ( 
Van " TN INOs 
ue) RG AES 
NY, 

CH(CH;), NO, 
p-Cymol 2,4-Dinitrotoluol 


VI. Austausch der Sulfosiuregruppe gegen die Nitrogruppe. 
(Vgl. auch Band III, S. 985, 986.) 


Von betrachtlicher Bedeutung ist die Tatsache, daB sich in der aroma- 
tischen Reihe Sulfosauregruppen in vielen Fallen durch den Nitro- 
rest ersetzen lassen. Die Nitrierung wird dadurch unter Umstanden zu 
einer sehr bequemen und glatten. So gehen manche Phenolsulfosauren, die 
sich meistens glatt aus Phenolen und konzentrierter Schwefelsaure bilden 
und fiir den vorliegenden Fall nicht erst isoliert zu werden brauchen, mit 
Salpetersiure in Nitrophenole tiber. Z. B. laBt sich das gewohnliche Phenol 
auf diese Weise nitrieren. Am leichtesten wird der Sulfosaurerest in 4-Stellung 
des Phenols ersetzt?*). 

Aus @-Naphthol wird 2,4-Dinitronaphthol, das sog. Martiusgelb, dargestellt, - 
indem man es zunachst in der gleichen Gewichtsmenge konzentrierter Schwefelsaure 
lést und das Produkt, welches die 1-Naphthol-2,4-disulfosdure enthalt, alsdann mit 


verdiinnter Salpeterséure erwarmt. Dabei ersetzen sich die Sulfosaurereste durch Nitro- 
gruppen *). 


OH é OH na 
; | 
a Y ON alsouelt ‘s OG \\-SO,H NOH M/S eos 
— m \oho) 
DUAN DW a Se 
SO,H NO, 
a-Naphthol 1-Naphthol-2,4-disulfosdure 2,4-Dinitro-a-naphthol 


Auch die Schaffersche Saure, a-Naphthol-2-sulfosaure, liefert mit Salpeter 
saure 2,4-Dinitronaphthol®). 

Pikrinsdure kann mit tiber 90°% Ausbeute aus Phenol dargestellt werden, 
wenn man dieses mit 96°%iger Schwefelsiure fast véllig in die Disulfosaure 
verwandelt und dann mit Salpeterschwefelsaure bei 30—40° nitriert®). 

Die Verdrangung der Sulfosauregruppe durch die Nitrogruppe gelingt 
in vielen Fallen recht gut mit nitrosen Gasen. So liefern die 3- und die 
4-Sulfosaure des o-Kresols 3,4-Dinitro-o-kresol, die 3,5-Disulfosaure des 
o-Kresols das 3,5-Dinitro-o-kresol: 


OH Sa 
| 
aes -CH; N,0, a ~ CH, 
SO,H.\ /:SO,H ——-> NO: Cy NO, 
o-Kresol-3,5-disulfosiure 3,5-Dinitro-o-kresol 


1 


) M. Giua, G. 49, I, 158 (1919); C. 1920, I, 326. 
*) J. Alfthan, B. 53, 78 (1920); C. 1920, I, 669. 
SR. Kine iSocw 129. 22050 LO2T) Crs 79098 TcOb 3. 
4) Vel. Bender, B. 22, 994 (1889); C. 1889, EIS 
°>) Darmstaedteru. Wichelhaus, A. 151, 299 (1869): C. 1869, 1025, 1028, 1030. 
) F. O. Rice, Am. Soc. 42, 2665 (1920); C. 1921, 1, 531. 
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Darstellung von 3,5-Dinitro-o-kresol aus o-Kresol-3,5-disulfosiure mit nitrosen 
Gasen. Die wasserige Lésung der Disulfosiure wird durch Wasserdampfdestillation 
von etwa vorhandenem Ausgangsstoff (Kresol) befreit, dann mit nitrosen Gasen ge- 
sattigt und bis zur Bildung von Krystallen auf dem Wasserbade eingeengt. 

Auf ahnliche Weise gewinnt man 2,4,6-T'rinitro-m-kresol aus m-Kresol- 
6-sulfos’ure und -2,6-Disulfosiure, 3,5-Dinitro-p-kresol aus p-Kresol-3-sulfo- 
saure, und in nahezu quantitativer Ausbeute das 3,5-Dinitro-1,2,4-xylenol 
aus 1,2,4-Xylenolsulfosaure, das 6-Nitrothymol aus Thymolsulfosaiure, das 
2,4,6-Trinitroresorcin aus Resorcindisulfosiure, auch aus m-Nitrophenolsulfo- 
saure und aus m-Oxysulfobenzoesiure, das f-Nitroanthrachinon aus Anthra- 
chinon-f-sulfosiure. Uber 2,4-Dinitrophenol, 2,4,6-Trinitrophenol, 3,5- 
Dinitro-o-kresol, p-Nitro-chlor-, brom- und jod-benzol nach diesem Verfahren 
siehe Literatur’). 


> 


VU. Austausch von Carboxyl gegen die Nitrogruppe. 


Ein regelrechter und glatter Austausch von Carboxyl gegen den Nitro- 
rest labt sich im allgemeinen nicht ausfiihren. 


Er sollte sich indessen in solchen Fallen ermédglichen lassen, in welchem der 
Hrsatz eines a@-Wasserstoffatoms von Carbonsauren durch die Nitrogruppe gelingt. 
Denn die so entstehenden @-Nitrosauren der allgemeinen Formel 


RCH(NO,)COOH 
sind wenig bestandig und analog den Malonséuren zur Abspaltung von Kohlendioxyd 


geneigt, 5 
RCH(NO,)COOH -» RCH,-NO, + CO,, 


womit praktisch ein Ersatz des Carboxyls gegen die Nitrogruppe erreicht ware. 


1. In der aliphatischen Reihe. 

Die Einwirkung von Salpetersiure auf Carbonsauren, 
welche die Isopropylgruppe enthalten?’), fihrt in einem Falle zum 
Ersatz des Carboxyls. So liefert Isobuttersiure mit konzentrierter Salpeter- 
saure ee aaa 


Aa 3N\, 
H a C(NO § 
: oH: CoO aa Del ne 


Gcopattersaure Dinitro-isopropan 
Auer der Substituierung des Carboxyls, die sich vielleicht in der oben 
erwahnten Weise vollzieht, ist also noch eine zweite Nitrogruppe eingetreten. 
Tsovaleriansiure liefert mit konzentrierter Salpetersaure in der Haupt- 
sache dagegen ein Oxydationsprodukt, die Methyldapfelséwre, daneben f- Nitro- 
isovaleriansdure®) und TS Ee Aas 


ae Se (OH)CH,COOH ag 
3 
oe CH, COOH Ree es + CHC NOods 


Hs : Dimethy]-dinitro- 


repentance ee cH ee - COOH. methan 


°B- Nitro-isovaleriansdure 


1) R. L. Datta und Varma, Am. Soc. 41, 2039 (1919); C. 1920, I, 828. 
2) J. Bredt, B. 14, 1780 (1881); 15, 2318 (1882). 
3) Vel. Dessaignes, A. 79, 374 (1851). 
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Die nachsthéhere homologe Saure, die Isocapronsaure, gibt mit kon- 
zentrierter Salpetersaure kein faBbares Nitro-, sondern ein Oxydationsprodukt’), 
HOOC. eH, —CH, 
die ¥-Carboxy-valerolactonsdure DR ars 
CH, O—-=CO 
Auf den Ubergang von Methylmalonsiure mit Salpetersaure in Nitro- 
form CH(NO,), sei hingewiesen. 


2. In der aromatischen Reihe. 


Hautiger begegnet man dem Ersatz von Carboxyl- durch Nitro- 
gruppen in der aromatischen Reihe. So tritt bei der Nitrierung von 
p-Dimethylaminobenzoesiure 2,4-Dinitrodimethylanilin sowie 2,4-Dinitro- 
methylanilin auf?) (neben einer m-Nitro-p-dimethylaminobenzoesdure). 

Auch bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf p-Dialkylamino- 
benzoesauren wurde eine Verdrangung des Carboxyls (aus einem Teil der 
Sauren) durch die Nitrogruppe beobachtet. Es entstanden in nicht un- 
betrachtlicher Menge p-Nitro-dialkylaniline®). 


» VIL. Austausch der Amino- und Diazo-Gruppe gegen die Nitrogruppe. 


(Vgl. auch Diazogruppe im vorliegenden Bande.) 


Ein solcher Austausch wiro nach Sandmayer ausgefiihrt*), indem 
man die neutrale Losung eines Diazoniumnitrits oder Diazoniumsulfats mit 
der Aquimolekularen Menge Natriumnitrit und dann mit aufgeschlammten, 
fein verteiltem Kupferoxydul versetzt. Es bildet sich zunachst wohl ein 
Diazoniumnitrit, 


R-N:N-ONO, + NO,Na = R-N:N- ONO + NO,Na, 


welches unter Stickstoffentwicklung in die Nitroverbindung iibergeht, indem 
O 
der Salpetrigsaurerest —O—N:O sich in die Nitrogruppe NK umlagert: 


R-N:N-ONO = R-NO,+N,. 


Die Einfiihrung der Nitrogruppe an Stelle der Amin- und Diazogruppe 
nach der urspriinglichen Sandmeyerschen Vorschrift gibt gewohnlich nur 
sehr geringe Ausbeuten, ausgenommen die Bildung des Nitrobenzols aus Anilin 
(42% Ausbeute). Hantzsch und Blagden haben die Methode griindlich 
untersucht und verbessert. Sie behandeln die Diazoniumsalzlésung mit 
Cupro-cuprisulfit-Kalinitrit, in dem als wirksamer Bestandteil das Cupro- 
nitrit anzusehen ist»). 

Da die Arylamine meistens aus Nitroverbindungen erzeugt werden, so 
wird man selten in die Lage kommen, den besprochenen Austausch auszufiihren. 
Es gibt aber Falle, in denen man sich mit Vorteil desselben bedient, so zur 
Darstellung des auf anderem Wege schwer erhiltlichen 'f-Nitronaphthalins. 


1) J. Bredt und Kershaw, B. 32, 3661 (1899). 

2) Reverdin, B. 40, 2442 (1907). 5) O. Baudisch, B. 39, 4293 (1906). 

4) T. Sandmeyer, B. 20, 1494 (1887). 

°) Hantzsch und Blagden, B. 33, 2544 (1900). — Hier ist die Theorie der 
Reaktion eingehend besprochen. 
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Ebenso empfehlen Meisenheimer und Patzig das Sandmeyersche 
Verfahren zur Uberfiihrung von p-Nitranilin in p-Dinitrobenzol, wenn es sich 
um schnelle Beschaffung kleinerer Mengen dieser Verbindung handelt?). 


Darstellung von Kupferoxydul nach Sandmeyer*). 50 g krystallisiertes 
Kupfervitriol (2 Mol.) und 15 g gewbhnlicher Traubenzucker werden in 100 g Wasser 
durch Erhitzen gelost und zu der siedenden, eben vom Feuer genommenen Flissigkeit eine 
erkaltete Lésung von 20 g Natronhydrat in 60 g Wasser auf einmal zugesetzt. Fiir einen 
Moment erstarrt das Ganze zu einem dicken Brei, der aber im ndchsten Augenblick infolge 
Uberganges von blauem Kupferoxydhydrat in gelbrotes Kupferoxydul beim Umschiitteln 
diinnfliissig wird. Sobald keine Kliimpchen des ersteren mehr zu bemerken sind, wird rasch 
abgekiihit, um das Grobkérnigwerden des wahrscheinlich zum Teil als Hydrat vorhandenen 
Oxyduls zu vermeiden. Die Mischung wird dann zur Abstumpfung des unverbrauchten 
Natronhydrates mit Essigsdure bis zur neutralen oder schwach sauren Reaktion versetzt. 


Darstellung yon f-Nitronaphthalin aus 6-Naphthylamin. Eine wafSrige Lésung 
von 3 g $-Naphthalindiazoniumsulfat, dargestellt durch Diazotierung von f-Naphthyl- 
aminsulfat in iblicher Weise, wird bei Zimmertemperatur in ein Gemisch von 5 g¢ Cupro- 
cuprisulfit und ca. 20 g Kaliumnitritlésung unter gutem Umriihren eingetragen. Sobald 
die lebhafte Givok chatter twick wis beendigt ist, wird schwach alkalisch gemacht und 
mit uberhitztem Wasserdampf destilliert, w obei das auch so nur schwierig fliichtige 
' P-Nitronaphthalin langsam iibergeht. Ausbeute 0,7 g = 25% der Theorie an reinem 
Nitrokérper vom F.P. 78°. 

Uberfiihrung von p-Nitranilin in p-Dinitrobenzol. 27,6 g p-Nitranilin in 100 ccm 
Salpeterséiure der Dichte 1,5 unter Hiskiihlung mit 75 g in wenig Wasser gelistem 
Natriumnitrit diazotiert, werden allmahlich zu einem aus 200 g Kupfersulfat nach 
Sandmeyers Vorschrift bereiteten Kupferoxydulgemisch hinzugegeben. Zur Be- 
seitigung des starken Schaumes fiigt man etwas Alkohol zu und destilliert nach zwei- 
tagigem Stehen mit Wasserdampf, wobei das p-Dinitrobenzol langsam iibergeht. Es 
empfiehlt sich, nach dem Abfiltrieren der Hauptmenge den im wasserigen Destillat 
enthaltenen, nicht unbetrachtlichen Rest mit Ather auszuziehen. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man 8 g reines, bei 172—173° schmelzendes 
Praparat. 


Hantzsch und Blagden erhielten nach ihrer Methode aus p-Chlor- 
anilin 64% der Theorie an Chlornitrobenzol, aus p-Bromanilin 45°% an Brom- 
nitrobenzol, aus Tribromanilin 67% Tribromnitrobenzol. Sie geben an, bis- 
weilen bis 80°% der theoretischen Ausbeute erzielt zu haben), 

Korner cae Contardi andern die Sandmeyersche Methode ab, 
indem sie die Diazoverbindung mit der waBrigen Lésung eines Gemischs 
von Kupfersulfat (1 Mol.) und Kalium- oder Natrium-nitrit (1 Mol.) behandeln. 
So lassen sich auch die o- und p-Dinitrobenzole aus den entsprechenden 
Nitroanilinen erhalten, nicht aber die in o-Stellung zur Nitrogruppe ein 
Halogen tragenden Aniline umwandeln. Eine ganze Anzahl aromatischer 
Nitro- aus den Amino-Verbindungen erhalten sie aber auch durch Umsetzung 
der Diazoniumnitrate mit Kalinitritléosung*). 

Vesely und Dvor4k erhielten die gleichen Ausbeuten sowohl nach 
dem urspriinglichen Sandmeyerschen wie nach dem Hantzschschen Ver- 
fahren, ebenso nach der Arbeitsweise, Diazoniumsalz auf nach Gattermann 


1) J. Meisenheimer und E. Patzig, B. 39, 2528 Beer 
2) Sandmeyer, B. 20, 1494 (1887). 
8) Hantzsch und Blagden, B. 33, 2547 (1900). 
4) Kérner und Contardi, Rnd. [5], 16, I, 843; C. 1907, II, 453; Rnd. [5], 
(22, II, 625 (1913); Rnd. [5], 22, I, 823 (1913); C. 7913, II, 1038; C. 1914, I, 967; Rnd. 
[5], 23, I, 281 (1914); C. 1914, II, 469. 
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bereitetes molekulares Kupfer oder Kupferbronze in Mischung mit alkalischer 
Nitritlosung einwirken zu lassen). 

Kaufler stellte mit Hilfe von Amylnitrit aus 6-Aminoanthrachinon 
das p-Diazoanthrachinon her und verwandelte dieses mit Natriumkupfernitrit 
in f-Nitroanthrachinon?). : 

Weiteres tiber den Ersatz der Amino- durch die Nitrogruppe tiber die 

Diazogruppe siehe unten (Azo-, Diazo- usw. Gruppe). 
“ig Es gibt noch ein anderes recht bemerkenswertes, die Diazotierung 
der Aminogruppe umgehendes Verfahren, nach dem Aminogruppen 
aromatischer Basen mit Caroscher Saure in die entsprechenden Nitroso- 
derivate verwandelt werden, die ihre Nitrosogruppe beim Behandeln mit 
starker Salpetersaure gegen die Nitrogruppe austauschen. So gewannen 
Brady und Williams aus 4,5- und 3,4-Dinitro-o-toluidin das 2,4,5- 
und das 2,3,4-T'rinitrotoluol*). E 

Uberfiihrung von 4,5-Dinitro-o-toluidin in 2,4,5-Trinitrotoluol. Zu Caroscher 
Saure (10 g S,0,(NH,), + 7 com konz. Schwefelséure + 20 g His) gibt man 20 g 4,5- 
Dinitro-o-toluidin in 10 ccm 80%iger Schwefelsaure. Das beim Stehen iiber Nacht 
abgeschiedene und durch Verdiinnen mit Wasser erhaltene Dinitronitrosotoluol er- 
wirmt man mit Salpetersaure (1,5), solange noch rote Dampfe entweichen. Ausbeute 
80%. Die Bereitung des Ausgangsk6rpers siehe Literatur *). 

Uber den Ersatz der ,,aromatischen‘‘ Nitrogruppe gegen den Thio- 
harnstoffrest —S—C(:NH)NH,‘siehe Giua und Ruggeri?). 


IX. Nitramine und Nitrimine. 


Unter den Nitroverbindungen, deren Nitrogruppe an _ 
Stickstoff gebunden ist, unterscheidet man primare und sekun- 
dare Nitramine und Nitrimine. (Die sogenannten Isonitramine sind 
Nitrosohydroxylamine®) und wurden S. 82 besprochen.) 


RY. RY 
R- NH- NO, NNO; a ciN- NO, 


primares Nitramin sekunddres Nitramin Nitrimin 


Die primaren Nitramine sind Sauren, und es werden fiir sie zur Erklarung der 
Salzbildung 4bnliche Isomerisierungen angenommen wie fiir die Nitroparaffine’). Daher 
ribrt z. B. fiir das K-Salz des Phenylnitramins die Bezeichnung als diazobenzolsaures 
Kalium, C,H; -N: NOOK. 


1) Vesely und Dvorak, BI. [4], 31, 421 (1902); C. 1923, I, 50. 

*) B. Kaufler, B. 37, 59 (1904). 

8) O. L. Brady und P. N. Williams, Soc. 117, 1137 (1920); C. 1921, I, 240. 
4S) eC: 5) Giua und Ruggeri, G. 53, 290 (1923); C. 1923, III, 914. 
6) W. Traube, A. 300, 85 (1898). 

7) Von den beiden fiir die Salze der Nitramine in Betracht kommenden Formeln 


s ) 
R —N—WN— OH R—N: N — OH 
Azoxytypus Imidonitronsduretypus 


neigt sich Scholl, B. 37, 4433, Anm. (1904), der ersteren zu. — Vgl. Bamberger, 
B. 27, 2601 (1894) und Hantzsch, B. 35, 229, 258 (1902). — R. Scholl, A. 338, 1 
(1904); A. 345, 363 (1905) und die hier angegebenen Literaturstellen. — Uber Isomerie 
der Nitramine, labile und stabile Formen usw.: Hantzsch und Dollfu8, B. 35, 258 
(1902). 
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1. Entstehung. 


1, Franchimont, der Entdecker der Nitramine, fand, dap sich sowohl 
primdre wie sekunddre Sdéureamide, wozu auch die Urethane zahlen, mit einem 
gropen Uberschusse konzentrierter Salpetersiure nitrieren lassen 1), daB aber 
die entstehenden Nitramine der primiren Amide sich immer vdllig zersetzen. 
Wendet man aber statt der wasserfreien Salpetersiiure die berechnete Menge 
Salpeterschwefelsiure an, so kann man nach Thiele und Lachman die 
primaren Nitramine speziell der Kohlensiure ‘uerst leicht erhalten?). 

Nitrobiuret la8t sich mit wasserfreier Salpetersiure allein ebenfalls in 
Dinitrobiuret iiberfiihren (vgl. S. 126), wahrend man zur Nitrierung von 
Biuret Salpeterschwefelsiure bendtigt. 


Nitrierung von Biuret zu Nitrobiuret mit Nitriersiure.. 100 g Biuret werden all- 
mahlich unter guter Hiskiihlung und bestindigem Riihren mit der Turbine in ein Gemisch 
von 66 ccm Salpetersaiure (Dichte 1,4) und 250.ccm konzentrierter Schwefelsiure ein- 
getragen. Bei nicht zu raschem Eintragen der Substanz list sich diese unter sehr ruhiger, 
kaum merkbarer Reaktion auf. Nachdem die ganze Menge in das Siuregemisch ein- 
getragen und gelost ist (in ca. 2 Stunden), wird auf His gegossen und das fein krystal- 
linisch ausfallende Nitrobiuret mit Wasser und Alkohol gewaschen. Aus der Mutter- 
lauge kénnen mit Mercurinitrat noch wechselnde Mengen als Quecksilbersalz gefallt 
werden. Zur Reinigung lést man das Nitrobiuret entweder in kalten, verdiinnten Alka- 
lien und fallt es durch Saéure, oder man krystallisiert es vorsichtig aus Wasser um. 
F.P. 165° (Zers.). Ausbeute aus 100 g krystallwasserhaltigem Biuret: 110 g = 90% 
der Theorie). : 


Die Uberfiihrung eines Urethans in ein Nitramin, z. B. des 
Athylendiathylurethans (aus Athylendiamin und Chlorkohlensaureester) in 
Athylendinitramin veranschaulicht folgende Gleichung: 


CH,—NH - COOR CH,—N(NO,)COOR  CH,—NH- NO, 
4+ 2NO,H = 2H,0 + | ae 
CH, NH - COOR CH,—N(NO,)COOR © CH,—NH-NO, 


Die Verseifung der Nitrourethane wird mit Ammoniak ausgefiihrt. 
Das entstehende Ammoniaksalz gibt beim Kochen mit Alkohol Ammoniak ab 
und die freien Nitramine bleiben zuriick. 


1) Siehe z. B. die Darstellung von Athylendinitramin aus Athylendialkylurethanen: 
Franchimont und Klobbie, Rec. 7, 260; Franchimont, Rec. 7, 344 (1888). — 
Darstellung von Trimethylen- und Pentamethylen-dinitramin, von Monomethyl- und 
Monithyl-nitramin: Franchimont, Rec. 7, 343 (1888). — Propylnitramin: S. Thomas, 
Rec. 9, 68, C. 1890, II, 136. — Athylpropylnitramin, Isopropylmethylnitramin, Isoithyl- 
methylnitramin, Isodiéthylnitramin: Franchimont und Umbgrove, Rec. 17, 270; 
C. 1898, II, 968. — Rec. 17, 287; C. 1898, II, 969. — Von anderen Arbeiten Franchi- 
monts und seiner Schiiler vgl. man noch Franchimont, Rec. 2, 94, 121, 329 (1883); 
3, 216, 417, 427 (1884); 4, 195 (1885). — Franchimont und Klobbie, Rec. 4, 274 
(1886). —Franchimont, Rec. 6, 140, 213, 234 (1887); 7, 236, 258 (1888); 10, 231 (1891); 
13, 308 (1894); B. 28, R. 234 (1895). — van Erp, Rec. 14, 1, 48, 327 (1895); B. 29, 
474 (1896); C. 1895, II, 28 (normales und sekundares Butylnitramin, Isobutylnitramin, 
Hexylnitramin; KOH auf Methyl-, Athyl-, Propyl-, Hexyl- sowie Dimethyl- und 
Methylbutylnitramin); B. 29, 474 (1896); C. 1896, I,799. —Franchimont undvanErp, 
Rec. 14, 235, 317 (1895); 15, 165 (1896). — Vgl. auch van Romburgh, Ree. 3, 9 (1884); 
Rec. 6, 251, 365 (1887); Rec. 7, 1 (1888); Rec. 8, 215, 273 (1889). — Das Methylamid, 
der Benzoesdiure wird nach van Romburgh, Rec. 4, 389 (1885), durch wasserfreie 
Salpetersiure nur im Kern nitriert. 

2) J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 1 (1895). 

3) Thiele und Uhlfelder, A. 303, 95 (1898). 
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Darstellung von Nitro-urethan O,N -NH -COOC,H;!). 500 ccm gekihlte, kon- 
zentrierte reine Schwefelséure (Spuren salpetriger Saure driicken die Ausbeute stark 
herab) werden mit einem Wittschen Zentrifugalrithrer”) (zur Erzielung der unten 
angegebenen Ausbeute ist dieser Rithrer unbedingt nétig) in Bewegung erhalten und 
100 g gepulvertes Urethan eingetragen. Nachdem sich alles gelést und die Temperatur 
unter 0° gesunken ist, lat man 110 g Athylnitrat auf einmal zuflieBen. Die Kiihlung 
muB so reguliert werden, dag die Temperatur innerhalb 10 Minuten unter —5® fallt 
und wahrend der ganzen Operation darunter erhalten wird; je tiefer die Temperatur, 
desto besser. 45 Minuten nach Eintragen des Athylnitrats gieBt man die Saéure unter 
gutem Umriihren auf 114—2 kg Eis und schiittelt viermal mit je % 1 Ather aus. Die 
getrocknete dtherische Lésung wird auf 3—4 1 yerdiinnt und durch einen trockenen 
Ammoniakstrom das Nitrourethan als Ammoniaksalz ausgefallt, welches abgesaugt 
und auf Ton an der Luft getrocknet wird. Ausbeute 90—100 g. Die atherische Mutter- 
lauge enthalt noch 10—15 g Urethan, ein weiteres Quantum laBt sich der sauren wasse- 
- rigen Lauge durch anhaltendes Ausadthern entziehen. 

Um aus dem Ammoniaksalz das freie Nitrourethan zu erhalten, 
iibergieBt man es am besten direkt im Scheidetrichter mit etwas Wasser und einem 
geringen Uberschuf8 verdiinnter Schwefelsdure und athert einige Male aus. Die Ather- 
losung wird mit Chlorcalcium getrocknet und auf dem Wasserbade vorsichtig abdestil- 
liert. Nach dem Erkalten erstarrt der Riickstand zu einem festen Kuchen von Nitro- 
urethan. Um es in einer viel schéneren Form zu erhalten, lost man es in wenig Ather 
und gieBt in einem diinnen Strahl unter gutem Umriihren in 300—400 ccm Ligroin. 
Sofort scheidet sich der gréBte Teil des Nitrourethans in glanzenden Blattern aus. Es 
wird mit Ligroin gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Mutterlauge destilliert 
man groBtenteils ab und gewinnt so den Rest. Schmp. 54°. 


Darstellung von nitrocarbaminsaurem Kalium O,N -N(K)-COOK%). 25 g 
Nitrourethanammonium werden in 100 ccm Wasser gelést und auf 0° abgekiihlt. Man 
gieBt nun 750 ccm einer auf 0° abgekiihlten methylalkoholischen Kalilauge (250 g Kali 
in 1 1 Flissigkeit) unter gutem Umrihren hinzu; die Temperatur steigt dabei auf 7°. 
Das Gemisch wird in His (nicht in Kaltemischung) gestellt und ruhig sich selbst iiber- 
lassen. Nach und nach fillt sich die Fliissigkeit mit sch6nen weiBen Nadeln. Zeigt 
sich infolge einer lokalen Erwarmung eine irgendwie lebhafte Gasentwicklung, so riihrt 
man das Gemisch gut durch. Nach Verlauf von etwa 1 Stunde wird rasch eee 
gut mit Alkohol gewaschen und sofort in den Exsiccator gebracht. Man erhalt 20—25 ¢ 
Theorie 32 g. 


Darstellung von Nitramid NH, -NO,‘). 25 g nitrocarbaminsaures Kalium werden 
in kleinen Portionen in ein Gemisch von 25 ccm konzentrierter Schweféelsaure und 200 ¢ 
Eis eingetragen. : Die Losung wird mit Ammoniumsulfat gesattigt und 30—40mal 
mit kleinen Mengen Ather ausgezogen, bis eine Probe nach dem Verdiinnen keine Gas- 
entwicklung mit einem Tropfen Ammoniak gibt; jedoch lohnt es sich nicht, mehr als 
40 mal auszuathern. Die Atherlésung, welche etwa 1—1% 1 betragt, wird ohne vorher- 
gehendes Trocknen in einem Kolben, der vorteilhaft in Wasser von Zimmertemperatur 
steht, durch einen trockenen Luftstrom verdunstet. Der trockene Riickstand wird in 
wenig absolutem Ather aufgenommen und durch Zusatz von Ligroin in schénen weiSen 
Blattern gefallt. Man wascht mit sehr leicht fliichtigem Ligroin und trocknet an der 
Luft auf Tonplatten. In der aR as sind keine nennenswerten Megen. vorhanden. 
Ausbeute Baits 5 g, Theorie 8,5 


Darstellung von Se ee und p-NitrobenzylInitramin®), 5 ¢g 
Benzylurethan (aus Benzylamin und Chlorkohlensiéureester) werden im Kaltegemisch 
allmahlich mit 12 g absoluter Salpetersiiure, die gelbe Lésung mit Eiswasser versetzt 


1) J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 287 (1895). 

2) O. N. Witt, B. 26, 1696 (1898). 

8) J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 295 (1895). 

4) J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 297 (1895). — Uber ein zweites Ver- 
fahren zur Darstellung des Nitramids und iiber eine dritte — anorganische — Dar- 
stellung siehe J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 297, 298 cake! sowie J. Thiele 
und A. Lachman, A. 288, 301 (1895). 

>) A. Hantzsch, C. 1898, I, 672. 
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und nach dem Zusatze von Soda ausgedthert. Die atherische Lésung liefert mit Am- 
moniak das Ammonsalz und dieses mit Sduren das freie p-Nitrobenzylnitramin. 


Darstellung von Nitroguanidin. Man erhitzt 2 kg gut getrocknetes Rhodan- 
ammonium in einem 5 | fassenden verschlieBbaren Porzellantopf 20 Stunden lang im 
Olbad auf 180—190°. Genaues Einhalten dieser Temperatur ist von Bedeutung. Die 
Temperatur des Olbades selbst betriigt 190—200° Die entweichenden, aus SH,, NH, 
und CS, bestehenden Gase werden durch ein 10—15 mm weites Glasrohr in eine etwa 
3—4 1 fassende Waschflasche geleitet, in der sich 1 1 Wasser befindet. Die hier nicht 
absorbierten oder verdichteten Gase fiihrt man in die untere Offnung eines brennenden 
Bunsenbrenners. Nach Beendigung der Reaktion besteht der Riickstand aus 1460 
bis 1470 g hellgriin gefarbtem krystallinischem Guanidinrhodanid, welches zur Darstel- 
lung von SE Nitro enti nicht weiter gereinigt werden muB?'), 

In eine Porzellankasserole von 1 1 Inhalt bringt man 300 ccm konzentrierteste 
Schwefelsiure und tragt in diese 300 g¢ Guanidinrhodanid rasch ein. Das Rhodanid 
geht unter sehr starker Erhitzung und stiirmischer Gasentwicklung in Loésung. Da 
die entweichenden Gase sehr belastigen und alle Gegenstaénde, mit welchen sie in Be- 
rihrung kommen, intensiv réten, ziindet man sie am besten an. Zu der etwas abge- 
kiihlten Lésung, auf welcher Schwefeltropfen schwimmen, setzt man 250 cem rauchende 
Schwefelsaure von 10% Anhydridgehalt und 1a8t das Gemisch, vor Feuchtigkeit ge- 
schutzt, vollstandig auf Zimmertemperatur abkiihlen. 

In die erhaltene sirupése Lésung gieBt man rasch unter Umriihren 200 ccm 
rauchende Salpetersaure (spez. Gew. 1,5), wobei abermals starke Temperaturerhéhung 
eintritt. Sobald sich Gasblaschen auf der Oberflache der Fliissigkeit zeigen, wird das 
Gemisch in 4 1 kaltes Wasser gegossen. Sofort scheidet sich massenhaft Nitroguanidin 
in asbestartigen Nadelchen ab, dessen Menge beim Erkalten noch zunimmt. Die saure 
Mutterlauge enthalt noch etwas Nitroguanidin, das durch Neutralisieren mit Soda 
auszufallen ist. Doch ist die Menge zu unbedeutend, um ihre Gewinnung zu lohnen. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhalt man den Nitro- 
korper leicht rein in farblosen, bei 280° unter Zersetzung schmelzenden Nadeln, die sehr 
wenig léslich in kaltem Wasser und Alkohol, unldslich in Ather, leicht loslich in Kali- 
lauge sind. Die Ausbeute an reinem Produkt entspricht 46—50%% der Rohschmelze und 
ist auch bei Anwendung reinen Rhodanids nicht gréBer?). 


Durch Einwirkung von Salpetersaure auf Aminopyridin in konz, 
Schwefelsiure unter starker Kiihlung erhalt man das Pyridylnitramin 


Zo 
( Jaaset-xo, 


in weiBen Nadeln*) 
Uber direkte Nitrierung aliphatischer Iminoverbindungen ereleiche 
man die Originalliteratur * ). 

2. In einigen Fallen gelingt auch die Darstellung der Nitramine aus 
Aminen mit Hilfe wasserfreier Salpetersdure, so in der Anthrachinonreihe *) 
mit Salpetersaure der Dichte 1,50—1,52. Gleichzeitig findet eine Kern- 
nitrierung statt. Die Ansicht Scholls®), man werde auch einfachere Aryl- 
amine mittels konzentrierter Salpetersiure — unter gleichzeitiger Kern- 
nitrierung — in Nitramine verwandeln konnen, hat sich ebenfalls als zu- 


1) H. Erdmann, Anil. z. Darst. org. Prap. (1894) nach H. Wolibiatds.shdlan bi. 
Ilo LS74). 2) H. Thiele, A. 270, 508 (1888). 

8) A. Tschitschibabin, sK. 44, 1236, (1915). C. 1919, I, 1066; Tschit- 
schibabin und Rasorenow, sm. £7, 1286 (1915); C. 1916, II, 15. 

4) A. P. N. Franchimont und J. V. Dubsky, C. 1912, II, 1428. 

5) R. Scholl, B. 37, 4427 (1904) — Vgl. D. R. P. 146848 und D. R. P. 148 109 


der Badischen. SSR. peels B. 37, 44380 (1904). 
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treffend erwiesen, denn Witt1) konnte auf diese Weise Trinitrophenylnitra- 
min?) und Dichlor-p-nitropheny lnitramin gewinnen. 

3. Bei anderen primaren Arylaminen versagt diese Methode®). 

Man ist auf andere Verfahren, so mit Stickstoffpentoxyd*) oder Nitrylchlorid’) 
oder auf die Behandlung der Arylaminnitrate mit Essigsaure- 
anhydrid angewiesen®). Die letztgenannte Methode ist besonders geeignet 
zur Darstellung solcher Nitramine, die gegen iiberschiissige Mineralsaure 
empfindlich sind, und bildet eine Erginzung zur Thieleschen Methode: 


Ar-NH,; NO,H —H,O = Ar-NH-NO,. 


4. Sekundare oder tertiare Arylamine vom Typus des 
Methyl- und Athyl- baw. Diathyl-anilins lassen sich — die tertiaren 
unter Eliminierung eines Alkyls — bei energischer Einwirkung rau- 
chender Salpetersaure in Monoalkylnitramine verwandeln. Dabei werden 
indessen zugleich Kernwasserstoffatome durch Nitroreste ersetzt *): 


C,H; -NH- CH, —-> C,H,(NO,),: No < <= OH, - N2qOH,),. 


Die Darstellung von 2,4,6-Trinitrophenylmethylnitramin auf diesem 
Wege mit Salpeterschwefelsaure wurde bereits erwahnt (S. 142). 

Ein 2,3,4,6-Tetranitrophenylmethylnitramin (Schmp. 145°) von der 
Konstitution 


das nach Fliirscheim§) als Sprengstoff geeignet ist, erhielt van Romburgh’) 
aus 2,4,6-Trinitrodimethylanilin und rauchender Salpetersaure und ist auch 
durch Nitrierung von m-Nitromonomethylanilin darstellbar™). Blanksma 
stellte sogar das Pentanitrophenylmethylnitramin (fast farblose, detonierbare 
Krystalle vom Schmp. 132°) her, in dem samtliche C-Atome des Kerns an 
Stickstoff gebunden sind??), 

5. Auch bei der Nitrierung der Hisessiglésung von Arylaminen erhalt 


1) O. N. Witt und E. Witte, B. 41, 3090 (1908). — O. N. Witt, B. 42, 
2960 (1909). 

2) Uber dessen Danat clans siehe noch Langenscheidt, Z. f. d. ges. SchieB- 
und Sprengstoffwesen 7, 445 (1912); C. 1913, I, 803. WVerbesserung der nicht ungefahr- 
lichen Methode: Van Duin Rec. 37, 111 (1917); C. 1917, II, 805. 

3) E. Bamberger, B. 27, 671 (1894). 

4) EK. Bamberger, B. 27, 584, 668 (1894); 28, 399 (1895). 

5) Bamberger, B. 27, 668 (1894). 

°) Bamberger, B. 28, 400 (1895). — Bamberger und Hoff, A. 311, 99 (1900). 

*) K. Mertens, B. 10, 995 (1877). — P. van Romburgh, Ree. 2, 31, 35, 103 
108 (1883); Rec. 3, 392 (1884); Rec. 5, 240 (1886). —S. a. Reilly und Hickinbottom, 
Soc. 113, 985 (1918) C. 1919, I, 927; Langenscheidt, Z. f. d. ges. SchieB- und 
Sprengstoffwesen; 7, 445 (1912); Claessen, Holl. Pat. Nr. 5240 (17. Aug. 1915). 

8) B. Fltirscheim, D. R. P. 241697; ©. 1912, I. 184. 

®) van Romburgh, Rec. 8, 273 (1889); C. 1889, II, 365. 

10): J.-J, Blanksma, Rees 27; 254 (1902)s3C5-1902 be 518. 

11) Blanksma, Rec. 21, 254 (1902); C. 1902, II, 519. 
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man unter Umstanden Nitramine, so aus Dimethyl-p-toluidin das Dinitro- 
tolyl-methylnitramin. 


6. Gelegentlich erweist sich die Umsetzung von Chlorylalkyl- 
aminen mit Silbernitrit geeignet zur Darstellung eines Nitramins!): 


R-NH-Cl+NO,Ag = R-NH-NO,-+ AgCl. 


¢ Unter Umstanden 1a48t sich ein Nitrosamin in ein 
Nitramin verwandeln, wenn man es mit starker Salpetersiure der Dichte 
1,48 kocht. So geht das Dinitro-p-tolylmethylnitrosamin in das entsprechende 
Nitramin tiber?). Dieses Verfahren ist neuerdings hiufig angewandt worden, 
-ebenso wie man umgekehrt Nitramine secundarer Arylamine mit konzen- 
trierter Schwefelsiure oft in Nitrosamine iiberfiihrt?). 

8. Eine gewisse Ahnlichkeit mit diesem Verfahren hat das der Oxyda- 
tion von Diazoniumverbindungen mit Ferricyankali: 


R-N:NOH —°2> R-N:NOOK 
Alkali 


Darstellung von Phenylnitramin aus Anilin durch Diazotierung und Oxydation‘). 
Je 10 g Anilin werden unter Anwendung von 2% Mol. Salzsaéure in méglichst konzen- 
trierter Lésung unter guter Kithlung mit 7,4 g Natriumnitrit diazotiert. Die Lésung 
darf auf Zusatz von Natriumacetat keine Spur einer Ausscheidung von Diazoamido- 
benzol geben. Andernfalls tritt bei der Oxydation Schmierenbildung ein. Die Diazo- 
lésung wird nun unter starkem Riihren in diinnem Strahl in eine mit Eis gekihlte 
Lésung von 71 ¢ Ferricyankali, welche mit 120 g 20% iger Natronlauge versetzt ist, 
einflieBen gelassen. Ist fiir gute Kiihlung gesorgt worden, so entwickelt sich dabei 
kein Gas und die Lésung bleibt véllig klar. Die Mischung wird unter Hiskiihlung sich 
selbst iiberlassen, bis die Probe mit Rotsalz (ammoniakalische Lésung von /-naph- 
tholdisulfosaurem Natrium) keine Farbung mehr ergibt, was die Abwesenheit von Diazo- 
benzol anzeigt. Bei 0° erfordert die Reaktion bis zu ihrer Vollendung 70—80 Stunden. 
Bei héherer Temperatur verlauft sie rascher, fihrt aber zu reichlicheren Nebenpro- 
dukten, so daB die Ausbeute sinkt. Auch eine zu niedrige Temperatur ist der Entstehung 
der Diazobenzolsaéure nicht giinstig.) Man s&éuert mit 30%iger Schwefelséure unter 
Hiskiihhing an, bis Kongopapier rein blau gefarbt wird Dann athert man sofort er- 
schépfend aus, entzieht der Atherschicht die Siure durch mehrmaliges Durchschiitteln 
mit starkem Ammoniak, kocht die ammoniakalische Lésung einige Zeit mit Tierkohle, 
konzentriert durch Eindampfen und séuert unter Hiskiithlung an; die Diazobenzolsaure 
scheidet sich als Krystallbrei aus, der abgesaugt, ausgewaschen und auf Tontellern im 
DunkeJn getrocknet wird. Der im Filtrat verbleibende geringe Rest kann durch Aus- 
athern gewonnen werden. Die Ausbeute an reinem Phenylnitramin betiagt in der 
Regel 55°/, vom angewendeten Anilin. WeiSe perlmutterglanzende Blattchen; Schmp. 
46—46,5°, bei 97—98° verpuffend. 


9. Uber Darstellung von Nitraminen mit wasserfreier Salpeter- 
siure vgl. S. 126, 129, mit Nitriersiure 8S. 142, mit Benzoylnitrat 
S. 157, mit Salpeterséure, Essigsiure und Essigsaureanhydrid 
 §. 148 mit Stickstoffpentoxyd S. 162, mit Athylnitrat S. 154. 

10. Uber eine Anzahl hochnitrierter Phenylmethylnitramine, wie 7'r- 
nitromethy Initraminophenol (1), 2,4,6-Trinitroanilidophenylmethylnitramin (11), 
2,4,6-Trinitrodimethylaminophenylmethylnitramin (III), 2,4,6-T'rinitroamino- 
phenylmethylnitramin (IV), 2,4,6-Trinitro-1,3-dimethylnitraminobenzol (V) 


1) Berg, A. ch. [7], 3, 358 (1894). 2) P. van Romburgh, B. 29, 1016 (1896). 

3) Siehe z. B. F. Reverdin, A. Sc. [4], 26, 342; Bl. [4], 7, 1380; C. 1910, I, 
1020; Bl. [4], 9, 43 (1911); C. 1971, I, 548. 

4) B. Bamberger und L. Storch, B. 26, 472 (1893) und E. Bamberger, 
B. 27, 363 (1894). 
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NO, NO, 
und die daraus mit Ammoniak und Arylaminen beim Erhitzen unter Druck 
entstehenden Produkte siehe Literatur’). 
Das Trinitrophenylmethylnitraminist ein brauchbarer Initialsprengstoff?). 
Uber Hexanitrodiphenylathylendinitroamin, welches 8 Nitrogruppen 
enthalt, siehe Literatur’). 


2. Nachweis. 


1. Nitraminreaktion won Thiele und Lachman*). Nitramine werden bei 
gelindem Erwarmen oder auch schon bei Zimmertemperatur von konzentrier- 
ter Schwefelsaure gespalten unter lebhafter Entwicklung von Stickoxydul. 
Daneben entsteht aber immer auch Salpetersaure, die durch die Hisenvitriol- 
reaktion sehr deutlich nachweisbar ist. Diese Bildung von Salpetersaure 
ist charakteristich fiir alle Verbindungen, welche die N - NO,-Gruppe ent- 
~halten. Da Nitroverbindungen, deren Nitrogruppe an Kohlenstoff gebunden 
ist, beim Erwarmen mit Schwefelsaure nur auBerst selten Salpetersaure geben, 
ist diese mit wenigen Zentigrammen ausfiihrbare Reaktion zur Erkennung 
der Nitramine geeignet. 

2. Liebermannsche Nitrosaminreaktion (S. 58) bei Nitraminen und 
Nitriminen. Die an Stickstoff gebundene Nitrogruppe gibt in manchen Fallen 
die Liebermannsche Nitrosaminreaktion, so z. B. das Phenylnitramin®) 
und das Dinitroparakresylnitramin®). Da einige Nitramine wie das letzt- 
genannte beim Erwarmen Stickoxyde abgeben, so erscheint der Eintritt der 
Reaktion verstandlich. Bei anderen Arylnitraminen ist sie indessen unsicher’), 

Inzwischen hat man eine ganze Anzahl von Nitraminen mit konzentrier- 
ter Schwefelsaure in die entsprechenden Nitrosamine iiberfithren kénnen. 
Das Auftreten der Liebermannschen Reaktion wird dadurch noch ver- 
standlicher §). 


HC. ER. van Duin, Rec, 38).89 (1918); ©. 1979; b,-822- 

2) van Duin und Brackmann, Ch. W. 16, 501 (1919);C.1979,: IV, 162: 
Uber Sprengstarke und -wirksamkeit dieser und Ahnlicher Polynitroverbindungen und 
deren Berechnung siehe Ch. E. Waller, J. of. I. 10, 448 (1918); C. 1918, II, 1102. 
_ (Vergleich von Nitroglycerin, Trinitrotoluol, Pikrinsaure, Tetranitromethylanilin, Tetra- 
nitroanilin und Nitrostérke.)  °) G.M. Bennett, Soc. 115, 576 (1919); C. 1920, I, 70. 

4) J. Thiele und A. Lachman, A. 288, 269 (1895). 

5) Bamberger und Landsteiner,. B. 26, 490 (1893). 

6) L. Gattermann, B. 18, 1487 (1885). 

*) P. van Romburgh, B, 29, 1015, FuBnote 3 (1896). — J. Pinnow, B. 30, 
833 (1897). 

8) Siehe z. B. Reverdin, J. pr. [2], 83, 163 (1911); C. 7911; 1, 549; Bl. [4]; 
Li 130 (1910); C. 1970, I, 1020. —O. L. Brady und Gibson, C, 1921, IIT, 158; Bae 
und Bowmann, ©. 1921, IIT, 1089. 


Die Nitrogruppe 185 


Wahrend die Nitrosamine bei der Liebermannschen Reaktion rein 
konigsblaue Farbung geben, liefern die Nitramine unreinere blaugraue, griin- 
blaue, griine oder violettblaue Niiancen®), 

3. Ein Umstand von betrachtlicher Wichtigkeit ist die von Bamberger 
festgestellte Tatsache, daB sich Phenylnitramin und simtliche daraufhin 
bis jetzt untersuchten aromatischen Nitramine, Ar-NH- NO,, diazotieren 
lassen, ebenso auch der O-Methylester des Phenylnitramins und der erheblich 
langsamer reagierende O-p-Nitrophenylnitraminester?). 

4, Farbenreaktion der aliphatischen Nitramine nach Franchimont?). 
Alle aliphatischen Nitramine geben in essigsaurer Losung mit a-Naphthyl- 
amin, Anilin, Dimethylanilin, m-Phenylendiamin usw. zusammengebracht, 
Farbstoffe, und zwar mit ,Anilin gelbe, mit a-Naphthylamin und Phenylen- 
diamin rote, mit Dimethylanilin griine. 

Das Trinitrophenylmethylnitramin hat die Eigenschaft, mit einfachen 
Aminen leicht Additionsverbindungen zu bilden, die meistens lebhaft gefarbt 
sind und sich in vielen Fallen leicht in Pikrylamine bzw. deren N-Alkyl- 
derivate iiberfiihren lassen‘). 

Uberfithrung von Tetryl in Pikrylamin. Eine kaltgesittigte Lésung von Tetryl 
in Alkohol, Aceton oder Benzol wird mit Ammoniakgas in etwa molekularer Menge 
versetzt. Die Lésung farbt sich tiefrot. Beim Erwarmen verschwindet die rote Farbe 
allmahlich, und es scheidet sich Pikramid ab. : 

Die Homologen gewinnt man durch Stehenlassen der kalt gesattigten 
Tetryllésung mit 1 Mol. des betreffenden Amins und Erwarmen. 

5. Optische Untersuchungen der Nitramine sind von Brith! ausgefiihrt). 

6. Uber die Zinwirkung von Diazomethan auf Nitramine vergleiche man 
die Originalliteratur °). 


B. Reaktionen der Nitroverbindungen. Qualitative Bestimmung 
der Nitrogruppe. 


I. Unterschiede der Nitroverbindungen. Isomerisierung und Salzbildung. 
Anlagerung yon Alkoholaten. Farbreaktionen, 


1. Die primdren und sekunddren Nitroparaffine der allgemeinen Formeln 


Rv 7 
R- CH, - NO, und moe - NO, 
unterscheiden sich wesentlich von den tertidren der Formel 


BNO 
LA ‘irs 2 
R 
1) J. Pinnow, B. 30, 833; C. 1897, I, 1025. 
2) EH. Bamberger, B. 30, 1249 (1897); B. 53, 2322, Anm. 2, Absatz (1920). 
8) Franchimont, Rec. 16, 227; C. 1897, II, 477. 
4) Th. C. James, Jones und Lewis, Soc. 117, 1273 (1920); C. 1921, I, 215. 
5) J. W. Brihl, Z. ph. C. 26,47; C. 1898, II, 169. —Bestimmung der A ffini- 
tatsgréBen und Dissoziationswirmen der Nitramine siehe bei E. Baur, 
Z. ph. C. 23, 409—416 (1897). —A. Hantzsch, B. 35, 265 (1902). — Vgl.a. Bamberger, 
B. 26, 474° (4893). 
6) vy. Pechmann und Degener, B. 30, 646 (1897); C. 1897, I, 908. — J. L. 
Heinke, B. 31, 1895 (1898); C. 1898, II, 196. 
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durch ihre Fahigheit, Salze zu bilden. V. Meyers Annahme, diese Salzbildung - 


der 1872 von ihm entdeckten Nitroparaffine beruhe auf der Reaktivierung 
des an dem nitrierten Kohlenstoffatom haftenden Wasserstoffs und seiner 
Austauschbarkeit gegeniiber Metallen ist durch die Untersuchungen von 
Michael?), Nef?), Holleman*), Hantzsch und seinen Schiilern*) sowie 
von Konowalow®*) dahin erweitert und umgestaltet worden, daf man an- 
nimmt, die Bildung der Salze vollziehe sich unter Desmotropisierung der in- 
differenten wahren Nitroverbindungen in saure Isonitrokérper (nach Bam- 
berger ,,Nitronsiuren‘, nach Hantzsch_,,aci‘-Nitroverbindungen ge- 
nannt®)). Den Ansto8 zu dieser Desmotropisierung gibt vielleicht eine An- 


lagerung der Base in folgender Art: 
O 


O : 
RK: CH, - nt +NaOH = R- CH,NZOH a Re CH nZONa + H,O 
O x 
ONa 

Sduert man die so gewonnenen Isonitroparaffinsalze vorsichtig mit 
einem Aquivalent’) Saure an, so erhalt man in der Tat von den wahren 
Nitrokohlenwasserstoffen verschiedene, labile und daher sehr reaktive 
Isomere, die sich besonders bei héherer Temperatur rasch wieder in Nitro- 
verbindungen umwandeln. Das Phenylisonitromethan C,H,CH: NOOH, 
kann man sogar in festem Zustande isolieren. Nitromethannatrium 
freilich zersetzt sich in waBriger Losung spontan unter 
Kondensation zu Methazonsdure (Nitroacetaldoxim) §): 


HC:NOH 
| 
HC:NOONa 


. Beim Ansauern einer alkalischen Lésung von Nitroathan bildet sich 
Athylidennitronsdure, CH,:CH:NOOH, daneben aber auch etwas Acet- 
hydroxamsdéure, anscheinend auch Spuren von Nitrosodthylalkohol®): — 

CH, - CH, - NO, >CH, - CH: NOOH +CH,CH(NO)OH CH, - C(: NOH)OH 


Diese Iso- oder aci-Nitroverbindungen sind es, die eine Reihe von 
charakteristischen Reaktionen geben, welche man friiher den wahren Nitro- 


2CH,:NOONa = + NaOH 


1) A. Michael, J. pr. [2], 37, 507 (1888); B. 29, 1796 und 1797 (FuBnote) (1896). 

2) J. U. Nef, A. 270, 331 (1892); 280, 263, 290 (1894); B. 29, 1218 (1896). 

5) A. F. Holleman, Rec. 14, 129 (1895); 15, 362 (1896); 16, 162 (1897); B. 33, 
2913 (1900). ; 

4) Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 699, 2251 (1896). — Hantzsch, 
B. 32, 575 (1899). — Hantzsch und A. Veit, B. 32, 607 (1899). — Hantzsch und 
Rinckenberger, B. 32, 628 (1899). 

5) M. Konowalow, B. 29, 699, 2251 (1896). 

*) Man vgl. Hantzsch und Kissel, B. 32, 3137 (1899), auch Lobry deBruyn, 
Rec. 14, 89 und 151 (1895), C. L. Jackson, Am. 20, 444 (1898), V. Meyer, B. 27, 
3154 (1894). Neben den ,,Nitron‘‘-Formeln sind eine Zeit lang Dreiring-Formeln vom 
Typ R,C —N-OH gebraucht (Hantzsch), dann aber wieder aufgegeben worden. 

Nox : 
Optische Befunde (die spezifischen Exaltationen) sprechen fiir die ,,Nitron‘‘-Formeln. 
S. v. Auwers und Ottens, B. 57, 454 (1924). 

7) Hantzsch und Veit, B. 32, 613 (1899). 

8) Hantzsch und Vogt, B. 45, 94, 106 (1912). 

°) Bamberger, 35, 45 (1902); C. 1902, I, 401; J. pr. [2], 101, 328 (1921); C. 
1921, III, 462. S.a. Steinkopfu. Jiirgens, J. pr. [2], 84, 688 (1911); C. 1911, II, 78. 


Py re 
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verbindungen zuschrieb. So reagieren sie mit Brom, salpetriger Siiure, Di- 
azoniumhydraten, Phosphorhaloiden und Phenylisocyanat!), die wahren 
Nitroverbindungen nicht®). Uber Aldonitronsiuren vom Typ RCH: N(:0):OH 
siehe Staudinger’), 

Das Salzbildungsvermégen der Nitroverbindungen gegeniiber wiGrigen 
Alkalien ist sehr verschieden und nimmt besonders mit steigendem Molekular- 
gewicht ab. Schon das Nitrobutan lést sich erst bei langerem Schiitteln in 
waBrigem Kali auf. Die Salze der héheren aci-Nitroverbindungen bereitet 
man daher am besten mit alkoholischem Alkali, und zwar besser mit 
Natron als mit Kali, da letzteres oft zerstérend wirkt. Die — in Wasser 
léslichen — Natronsalze der Isonitroverbindungen fallen in alkoholischer 
Fliissigkeit leicht als weife Niederschlige aus und sind sehr geeignet zur 
Reindarstellung der Nitroverbindungen‘). 

Primare, nicht aber sekundiare Nitroparaffine reagieren, wenn auch 
langsam, mit alkoholischem Ammoniak unter Bildung von Ammonsalzen. 
Solehe Ammonsalze entstehen auch durch Umsetzung der Natronsalze der 
Isonitroparaffine mit Salmiak®). 

Es mu8 hervorgehoben werden, da unter Umstinden auch tertiare 
Nitroverbindungen unter Addition von Natronhydrat oder Natrium- 
athylat in salzartige Verbindungen tibergehen konnen*). Besonders ist dies 
bei aromatischen Nitrokorpern nachgewiesen, z. B. beim Trinitrobenzol. 
Hier verlauft aber die Addition, wie Meisenheimer’) gezeigt hat, nach 
-folgendem Schema: 


H H.-0CH 

NEG 

ON A NO, ON OX NO, 
eee | =F CH OIG = | || 
OANEO KO—N:0O 


Mit alkoholischem bzw. methylalkoholischem Natronhydrat wird jedoch 
leicht eine Nitrogruppe eliminiert und durch Oxalkyl ersetzt. Die Dar- 
stellung der Additionsprodukte mit Di- und Tri-nitrobenzolen, = usw. 
gelingt gut in Acetonlosung’). 

Uber Salze aromatischer Polynitroverbindungen siehe noch Busch®). 

Wieder anders verhalt sich nach Meisenheimer das Trinitroathan 


ty A. Hantzsch und H. Kissel, B. 32, 3145 (1899). 

2) Man vel. auch J. W. Briihl, Z. ph. C. 25, 629 (1898), ferner A. Lucas, B. 32, 
600 (1899); B. Flirscheim, J. pr. [2], 66, 16, 328 (1902). 

3) Staudinger und Miescher, H.c. A. 2, 554 (1919); C. 1920, I, 457. 

4) Vel. Demuth und V. Meyer, A. 256, 28 (1889). —Askenasy und V. Meyer, 
B. 25, 1701 (1892). — Keppler und V. Meyer, B. 24, 1709 (1892). — V. Meyer, 
B. 28, 202 (1895). — A. F. Holleman, Rec. 13, 405; B. 28, R. 23 (1895). — Hantzsch 
und Veit, B. 32, 617 (1899). 5) M. Konowalow, sH 32, 73; C. 1900, I, 1092. 

6) Man vel. C. L. Jackson, Am. 20, 444 (1989) und besonders Hantzsch 
und Kissel, B. 32, 3137 (1899), dann M. Giua, G. 45, 348 (1915); C. 1916, I, 555. 

7) J. Meisenheimer, A. 323, 219 (1902). 

8) M. Giua, G. 45, 348 (1915); C. 1916, I, BBOr 

®) M. Busch und Pungs, J. pr. [2], 79, 546; C. 1909, II, 429. — Busch und 

Koégel, B. 43, 1549 (1910); C. 7910, II, 208. 
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NO, 


gegeniiber Kalium-methylat und -athylat1). Unter Abspaltung einer 
Nitrogruppe lagert sich eine Molekel Kaliumalkoholat an: 


NO 
CH, - O(NO,), + 2KOC,H, = CH,- mee, + NO,K + C,H,OH 
| 
OCGjH;. “SOK 
Auf interessante Untersuchungen tiber die Einwirkung von Natrium- 

methylat auf Nitrostilben, 4-Methoxy-7-nitrostilben, 3-Nitroanethol, 1-Nitro- 
naphthalin und 9-Nitrophenanthren, die von Meisenheimer ausgefihrt sind, 
kann hier nur hingewiesen werden?). Phenylnitroithylen addiert Alkoholat 
bereits in der Kalte momentan entsprechend dem Schema’): 


vo 
C,H, - CH:CH - NC + CH,ONa = C,H; - CH(OCH,)CH: IG es 


SchlieBlich ist noch die Eigenschaft ungesattigter Nitroverbindungen 
zu erwahnen, ebenfalls unter Addition in salzartige Verbindungen tiber- 
zugehen; so-addiert z. B. Phenylnitroa’thylen Cyankalium*), lost sich im 
tibrigen in Alkalien, wie zu erwarten, auf. 

Nach Angeli®) vermégen Nitroverbindungen des Systems —CH=C(NO,) 
— Salze zu bilden im Sinne der von Hantzsch betreffs der sekundaren 
Nitrokérper geauBerten Auffassung durch folgende Umwandlung: 

— CH = C — —C=C— — C=C — 
| Bers Ee aean bzw. SOG 
O:N:0O O—N=+— 0H O:N- OH 

Auch andere Anlagerungserscheinungen werden durch die Nitrogruppe 
veranlaBt. So lagert im Gegensatz zum Zimtsaureester der a-Nitro- p- und 
m-nitrozimtsaureester glatt Alkohol an®): 


- C,H, -CH:C(NO,)COOR + C,H,OH = NO, -C,H,-CH(OC,H,) - CH(NO,)COOR 


Nitrophenyl-$-athoxynitropropionsdureester 


Nitroathylen nimmt beim Stehen mit verdiinnter Schwefelsaure die 
Elemente des Wassers auf und geht in /-Nitrodthylalkohol tiber. Anilin 
addiert es glatt unter Erzeugung von /- OE aCe das sich in Sauren. 
wie in Basen lost: 


CH,:CH- NO, + C,H;-NH, = C,H,NH - CH, - CH, - NO, 


Nitroathylen’) B-Nitroathylanilin 


1) J. Meisenheimer, B. 36, 434 (1903). — J. Meisenheimer und M. Schwarz, 
B. 39, 2543 (1906). — Man vgl. Hantzsch und Rinckenberger, B.-32, 630 (1899). 

2) Meisenheimer, A. 355, 249 (1907). 

83) Meisenheimer und Heim, B. 38, 466 (1905). — Wher Phenylnitroathylen 
und sein Verhalten vgl. man noch Priebs, A. 225, 343 (1884) sowie Thiele und 
Haeckel, A. 325, 1 (1902), auch H. Wieland, B. 37, 1148 (1904). — Vel. ferner die 
Kinwirkung von Natriumathylat auf Nitrocumaron bei Stoermer und Kahlert, 
B. 35, 1640 (1902), auf Nitroanthracen bei Meisenheimer, R. 323, 205 (1902), auf 
2-Nitronaphthalin bei Meisenheimer und Kl. Witte, B. 36, 4164 (1903). 

4) Holleman, Rec. 23, 283 (1904) 

5) Angeli, Rnd. [5], 8, 398 (1899); C. 1899, I, 1287. 

*) Friedlander und Mahly, A. 229, 210 (1883); B. 18, R. 553 (1885). °— 
Friedlaender und Lazarus, A. 229, -233 (1885); B. 18, R. 554 (1885). 

’) H. Wieland und Sakellarios, B. 52, 903 (1919); ©. 1919, III, 10. 
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Uber Addition von Alkohol an Nitroderivate des Styrols siehe 
B. Fliirscheim}), iiber Nitroalkylate J. OstromiBlenski2). iiber anormale 
Ammoniumsalze aromatischer Nitroverbindungen und ihre Salze Kor- 
ezynski), 

2. Sind die Nitroparaffine einmal zw Isonitroverbindungen isomerisiert, 
so geben sie ebenso wie ihre Natriumsalze mit den verschiedensten Metallsalzen 
z.B. mit Hisenchlorid, charakteristische Salze. Darauf beruht die Reaktion 
von Konowalow*) zur Erkennung primarer und sekundarer 
Nitroparaffine. 

Reaktion von Konowalow. Die zu untersuchende Substanz wird mit konzen- 
trierter Kalilauge oder Natriumalkoholat behandelt, das entstandene Salz mit wenig 
Wasser extrahiert, die wifrige Losung mit etwas Ather (resp. Benzol usw.) iiberschichtet 
und dann tropfenweise Eisenchloridlésung zugegeben. Bei Anwesenheit primidrer oder 
sekundarer Nitroverbindung farbt sich der Ather rot bis rotbraun. Ein groBer Uber- 
schu8 von Alkali und von Hisenchlorid ist zu vermeiden. Die Empfindlichkeit der 
Reaktion ist sehr bedeutend. Je héher das Molekulargewicht der Nitroverbindung, 
desto weniger lést sich im allgemeinen ihr Hisenoxydsalz in Wasser und desto mehr 
in Ather und organischen Lésungsmitteln, die demgemaB um so stérkere Farbung 
annehmen. ; 

3. Nach Hantzsch und Vogt®) tritt die Nitrogruppe noch in einer 
dritten Form auf, die wie die beiden anderen eine charakteristische spektrale 
Absorptionskurve besitzt, und zwar ganz allgemein und ausnahmslos bei 
solehen aci-Nitrokérpern, die unmittelbar neben der aci-Nitrogruppe >C: 
NOOR noch ein negatives, ungesattigtes Radikal (NO,, NOH, CO, COOH, 
COOR, CONH,, CN, C,H;) enthalten, also z. B. bei 


eT HC = N-OH HN —CO-::-H 
aN 04 HC = NO” oC C=N:0 
l| | | 
Se O HN — CO 
aci-Dinitromethan aci-Nitroacetaldoxim acl-Nitrobarbitursdure 


Diese Nitrokérper werden als ,,konjugierte‘‘ von den anderen unter- 
schieden. Bei gewissen konjugierten aci-Nitrokérpern besteht Chromoiso- 
merie, z. B. bei den farblosen und gelben Salzen der Nitrobarbitursaure. 
Hantzsch deutet sie als Valenzisomerie, z. B. fiir die Salze aus Nitro- 
ketonen wie folgt: 


Salze der konjugierten 


_ aci-Nitroketone Nitro-enole 
—C=O-:--Me — C—O — Me 
| | I : 
—C=NO—0O —C—NO=0 


Uber die Bestimmung von Nitrokérpern, so von Nitro-methan, -athan, 
Methazonsaure, Nitroessigsiure, Dinitromethan, Nitroform, Trinitroathan, 


1) B. Flirscheim, J. pr. [2] 66, 16 (1892). 

2) J. OstromiBlenski, J. pr. [2], 84, 495 (1911); ©. 1912. I, 211. 

3) A, Korczynski, W. Ak. 1908, 633; C. 1908, II, 2009; W. Ak. 1909, 610; 
C. 1909, II, 805. eee 

4) M. Konowalow, B. 28, 1851 (1895). — Man vgl. u. a. Hantzsch und Kissel, 
B. 32, 3146 (1899). 

5) Hantzsch u. K. Vogt, B. 45, 85 (1912). — Vgl. noch Steinkopf und 
Jirgens, J. pr. [2], 84, 686 (1911). 
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Nitromalonester, Phenylnitro- und Phenyl-cyan-nitromethan, Fulminur- 
siure, Nitrobarbiturséuren, Nitrophenole und Chlorpikrin durch die Absorp- 
tionsmethode siehe Literatur’). 

4, Viele Nitro- und Polynitroverbindungen, wie Tetranitromethan, Pikrin- 
sdure usw. geben charakteristische Farbreaktionen mit ungesdttigten Substanzen, 
wihrend gesdttigte, wie z. B. Grenzkohlenwasserstoffe vollkommen farblos bleiben *). 
Die Gleichartigkeit der Abstufungen in den Farberscheinungen bei Tetra- 
nitromethan und Pikrinsiure zeigt, daB sie vom aromatischen Rest unab- 
hangig, vielmehr durch die Nitrogruppe veranlaBt sind. Tetranitromethan 
lést sich in Benzol und Toluol gelb, in m-Xylol goldgelb. Naphthalin 
wird leuchtend orangegelb, Anthracen rétlichbraun, Acenaphthen 
dunkelbrandrot, Fluoren rotgelb, Diphenyl gelb, Dibenzyl orangegelb, 
Stilben, Phenanthren und Reten gelbrot aufgenommen. Allylalkohol 
gibt auffallenderweise erst nach einiger Zeit gelbe, Eugenol und besonders 
Anethol sofort intensiv braunrote bzw. dunkelbraunrote, Isoeugenol sogar 
eine undurchsichtige sechwarzbraune Lésung. Ahnliche Farbungen 
erzielt man mit ungesattigten, aliphatischen Kohlenwasserstoffen, 
so daB Tetranitromethan als Reagens zum Nachweis von Liickenbindungen 
in Kohlenwasserstoffen dienen kann. Auch ungesattigte Fettsauren, 
in denen die Athylenbindung nicht in Nachbarschaft des 
Carboxyls steht, lésen sich im Gegensatz zu gesattigten und a-f-unge- 
sattigten — die durch Nachbarschaft bedingte Konjugation der Athylen- 
und Carbonyl-Doppelbindung setzt den ungesiattigten Zustand der Athylen- 
bindung herab; die Farbreaktion ist aber um so intensiver, je ungesattigter 
der Zustand der Athylenbindung ist — mit gelber Farbe im Tetranitro- 
methan auf. So gibt Linolsaure eine gelbe, Stearin-, Acryl-, Croton- 
und Mesaconsaure farblose Lésungen. Sehr intensive Farberscheinungen 
gibt das Tetranitromethan mit Trimethylamin (intensiv dunkelbraune, 

bald von heftiger Reaktion gefolgte Farbung), sowie mit allen méglichen 
aromatischen Aminen, bei denen haufig nach einiger Zeit ebenfalls leb- 
hafte Reaktionen beobachtet werden. Die Farbungen sind wahrscheinlich 
den entstehenden Nitroformverbindungen der betreffenden Basen zuzu- 
schreiben’): Uber Farbreaktionen des Hexanitroathans mit Naphthalin, 
Phenolen usw. siehe Wil1*). 

Viele der erwahnten Farberscheinungen treten ahnlich mit Pikrin- 
saure auf. Chlorpikrin gibt mit Aminen und zum Teil sogar mit Kohlen- 
wasserstoffen farbige Lésungen, so intensiv braungelbe mit Methyl-, Dimethyl, 
Diathyl-anilin und o-Toluidin, gelbe mit Anethol und Eugenol, goldgelbe mit 
Isoeugenol, wahrend sich alle diese Stoffe in Tetrachlorkohlenstoff farblos 
auflésen. Trinitromesitylen gibt mit Dimethylanilin eine orangegelbe, 
mit Diathylanilin eine gelbe Lésung. 

Umgekehrt lassen sich durch derartige Farbreaktionen natiirlich auch 
die betreffenden Nitroverbindungen nachweisen bzw. charakterisieren. 


') Hantzsch und Vogt, 1.c. Hier weitere Literaturangaben; vgl. bes.“Hedley, 
B. 41, 1195 (1908). 

*) A. Werner, B. 42, 4324 (1909); C. 1910, I, 15. Vgl. a. J. OstromiBlenski, 
J. pr. [2], 84, 489 (1911); C. 1972, I, 211. 

°) Graham und Macbeth, Soc. 119, 1362 (1921); C. 1922, I, 13. 

4) Will, B. 47, 964 (1914). 
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E. M. Harper und Macbeth!) zeigten inzwischen, daB Farbungen 
des Tetranitromethans auch von Verbindungen hervorgerufen werden, die 
wie Alkylsulfid, Mercaptane, Trialkylamine, 1,4-Thioxan usw. ein Atom mit 
ungesattigten Valenzen enthalten. Dadurch wird die Eindeutigkeit der 
‘Tetranitromethanreaktion eingeschrinkt. 

Gelbe bis rotorangefarbige Erscheinungen mit Dimethylanilin geben 
Nitrobenzol, o- und p-Nitrotoluol, m-Dinitro-benzol und -toluol, Nitronaph- 
thalin und Dinitro-a-naphthol, Pikrin- und Styphninsiure. Trinitrotoluol 
gibt braune, fast undurchsichtige Lésung und Farberscheinungen auch mit 
Anilin, o- und p-Toluidin, sowie seinen Alkylderivaten, Phenylhydrazin, 
Diphenylamin, Chinolin, Mariniine und Fuchsin-base, a- und 6-Naphthylamin, 
o- und p- -Aminobenzoesivuren und ihren Abkommlingen, Arylglycinderivaten, 
m-Aminophenol und einer ganzen Anzahl anderer Korper, am kraftigsten 
mit Tetramethyl-m-phenylendiamin. Acet-amid, -anilid, Harnstoff, Benz- 
amid, Acridin, Indolcarbonsaure, Phthalimid, Antipyrin usw. reagieren 
nicht”). Gefarbte Additionsverbindungen z. B. von Trinitroanisol und Tri- 
‘nitro-m-kresylather mit tertiiren Basen wie Pyridin, Chinolin und Isochino- 
lin beschreibt Giua‘). 

‘Eine groBe Anzahl durchweg, meist gelb, orange, hellrot, auch braun 
oder goldbraun, rubinrot oder schwarz gefarbter Verbindungen von s-T7'ri- 
nitrotoluol, a-Trinitronaphthalin, $-Tetranitronaphthalin mit »Phenolen, 
'Phenolathern und -Estern, Oxychinolinbasen, Cumaron, Asa- 
ron, Piperonal, Di-phenylen- und -naphthylen-oxyd, von Tri- 
nitrobenzol mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren Ab- 
kémmlingen, beschreibt Sudborough*), eine ganze Reihe zum. Teil sehr 
lebhaft gefarbte Additionsverbindungen von Pvrkrylchlorid Trinitrophenol, 
Trinitrobenzol und -ioluol mit Phenylhydrazonen aramatischer Aldehyde 
Ciusa und Vecchiotti’). 

Uber eine allgemeine Farbreaktion in Benzol geloster aromatischer 
Nitroverbindungen mit wasserfreiem Aluminiumbromid (intensiv orange- 
rot) siehe Literatur®). Stark gefarbte Metallsalze geben Nitro- und Poly- | 
nitrophenole und -kresole’). 

Gabrielsche Reaktion auf Nitroverbindungen®). Man erhitzt die Nitroverbin- 


dung mit Phenol und Schwefelséure und gibt darnach Wasser hinzu. Es treten charak- 
teristische Farbungen auf, so mit PhenyInitromethan schmutzig-rote, griin schillernde, 


1) E. M. Harper und A. K. Macbeth, Soc. 107, 87 (1915); C. 1915, I, 879. 
S. a- Macbeth, Soc. 107, 1824 (1915); C. 1916, I, 409. 

2) J. Walter, Z. F. J. 10, 49 (1911); C. 2911, I, 1411. 

3) M. Giua und Giua, G. 51, I, 313 (1921); C. 1921, TIT, 1274. 

‘) J. J. Sudborough und S. H. Beard, Soc. 99, 209 (1911); C. 7911, I, 1124; 
Sudborough, Soc. 109, 1339 (1916); C. 1917, I, 950; Cadre und Sudborough, 
Soc: 109, 1349 (1916); C. 1917, I, 951. 

5) Ciusa und Vecchiotti, Rnd. [5], 20, I, 803; 20, II, 377 (1911); C. 1911, 
II, 865; 1912, I, 129. — S. a. Ciusa und Agostinelli, Rnd. [5], 16, I, 409 (1907); 
©. 1907, 1, 1537 und Ciusa, G. 36, II, 94 (1906); C. 1906, II, 1053. 

6) §. O. J. Olivier, Rec. 37, 241 (1918); C. 1918, I, 1157. 

7) A. BE. Goddard, Soc. 119, 1161 (1921); C. 1921, III, 1275; D. u. A. E. God- 
dard, Soc. 119, 2044 (1921); C. 1922, I, 953; Soc. 121, 54 (1922); C. 1922, III, 353. 
— Goddard und Ward, Soc. 121, 262 (1922); C. 1922, III, 354. 

8) §. Gabriel, B. 18, 1254 (1885). — W. Wislicenus und Wren, B. 38, 503, 
505, 507, 510 (1905). 
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mit o-Tolynitromethan intensive Purpurfarbung, mit m-Tolylnitromethan prachtig 
blaue, mit fB-Naphthylnitromethan rote mit iberschiissiger Natronlauge dunkelblau 
werdende Farbung. 

Janovskys Reaktion auf aromatische Dinitroverbindungen. Aromatische Dinitro- 
nicht aber Mononitro-verbindungen geben, in Aceton gelést, beim Schiitteln mit 10 %iger 
wiisseriger Kalilauge schon violette oder rotbraune Farbungen, so m-Dinitrobenzol 
eine rotviolette, allmahlich so tief wie Permanganatlésung werdende. In Methyl- oder 
Athyl-alkohol entsteht nur auRerst schwache (auf Dinitrothiophen, das sich mit alko- 
holischer Kalilauge schén rot farbt, deutende) Rosafirbung. Dinitrotoluol (1,;2,4) 
gibt mit Aceton und Kalilauge schén kénigsblaue Farbung, ¢-Dinitronaphthalin 
schon blaustichige Rotfarbung. 1,2-Dinitrobenzol gibt himbeerrote, 1,4-Dinitro- 
benzol keine Farbung, 1,3,5-Trinitrobenzol farbt sich blutrot, 1-Chlor-2,4- 
dinitrobenzol rot, dann lila, mit Hisessig kirschrot, 1-Chlor-3,5-dinitrobenzol 
blaulich, dann fuchsinrot, Pikrylchlorid blutrot, o- Nitrophenol gelblich, m-Nitro- 
phenol rotlich gelb, p-Nitrophenol hellgelb, Dinitroresorcin zeigt keine Far- 
bung. 2,4-Dinitrophenol gibt gelbliche, Trinitrophenol orangefarbene, o-Nitro- 
anilin gelbe, m- und p-Nitranilin hellgelbe, 2,4-Dinitrodiphenylamin dunkel- 
rote, 2,4-Dinitrophenyl-o-toluidin blutrote, 2,4-Dinitrophenyl-f-naph- 
thylamin blutrote Losung’*). - 

Farbenreaktion aromatischer Nitroverbindungen nach Béla y. Bitt6. Aromatische 
Nitroverbindungen, vornehmlich m-Dinitrobenzol, auch @- und f-Dinitronaphthalin, 
m-Dinitrotoluol u. a. geben mit einer Reihe von aliphatischen und aromatischen Al- 
dehyden und Ketonen bei Zusatz von Alkali rote, violettrote oder braunlichrote Far- 
bungen”). ~ 

Die Reaktion beruht wohl in der Hauptsache auf denselben Vorgangen wie die 
Janovskysche, bei der ja ebenfalls ein Keton, Aceton und Alkali zugesetzt wird. So 
erhielt man mit m-Dinitrobenzol und Kalilauge (1,14) folgende Farbungen: Acetol: 
Violettschwarz; Pulegon: Hyazintrot; Methylheptenon: Violettrot; Carvon: 
Blaulichrosa; Thujon: Braunrot; Diketohexamethylen (in Nitrobenzol): Braun- 
gelb; Campher (in Nitrobenzol): Braunrot; Fenchon und Menthon: keine 
Farbung; @- und f-Ionon: Blaustichigrot, dann fuchsinrot; Pseudojonon: Rot; 
N-Athyl-a-pyridon: Fuchsinrot. Von Aldehyden gaben Butylchloral, Fur- 
furol, Zimtaldehyd, Citral und Citronellal keine, Propylaldehyd dunkel- 
braune, O enanthol rote, Chloracetaldehyd dunkelbraune, Valeraldehyd braune 
Farbung. 

Reaktion von Hantzsch und Schultze auf Isonitroverbindungen s. S. 195. 
Die dabei entstehenden Verbindungen lésen sich in wéSerigem Alkali mit roter Farbe, 
geben auch mit konzentrierter Schwefelséure rote oder rotviolette Farbung. 

Uber einen auf Riickgang der Halochromie aromatischer Carbonylyerbindungen 
in konz. Schwefelsiure bei der Nitrierung beruhenden Farbumschlag s. S. 106. 

Uber eine Farbenreaktion zum Nachweis von Salpetersiure und Nitraten mit 
Di-9-10-monoxyphenanthrylamin siehe Schmidt und Lumpp»). 


Il. Einwirkung von Alkali in der Wirme. 


Durch Einwirkung warmer Kalilauge kann man vom Nitromethan 
zum nitroessigsauren Kaliwm und schlieBlich nach W. Steinkopf zur freien 
Nitroessigsiure gelangen*). Als Zwischenprodukt entsteht .die Methazon- 
saure. Der Ubergang von Nitromethan in Methazonsiure und von dieser 
zur Nitroessigsaure ist unten wiedergegeben. 


1) J. V. Janovsky und L. Erb, B. 19, 2158 (1886); Janovsky, B. 24 971 
(1891): F. Reitzenstein und Stamm, J. pr. [2], 81, 167 (1910); C. 1910, I, 1432. 

*) Béla v. Bitt6, A. 269, 377 (1892). — Reitzenstein und Stamm, J. pr. 
[2], 81, 167 (1910). 

*) J. Schmidt und Lumpp, B. 48, 794 (1910); C. 1910, I, 1616). 

*) W. Steinkopf, B. 42, 2029, 3928 (1909). 
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Darstellung von nitroessigsaurem Kalium und Nilroessigsiiure aus Nitromethan. 
50 g Nitromethan werden im Laufe von etwa 10 Minuten in 250 ccm Kalilauge (1: 1) 
in der Weise zutropfen gelassen, da die Temperatur zwischen 45—50°, gegen SchluB 
fur einige Minuten 55° betriigt. Nach Beendigung der Reaktion wird 10 Minuten zum 
Sieden erhitzt und dann erkalten gelassen. Es krystallisiert nitroessigsaures Kalium aus, 
das abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und aus starkem Kali, gegebenenfalls 
unter Zugabe von Alkohol, umkrystallisiert wird. Das reine Salz wird méglichst fein ver- 
teilt in trocknem Ather suspendiert und trockner Chlorwasserstoff — gegebenenfalls 
unter Kuhlung mit Wasser — bis zur Sattigung eingeleitet, vom Niederschlage abfiltriert 
und der Ather des Filtrats durch Destillation oder Abdampfen im Vakuum entfernt, 
* der abfiltrierte Riickstand in gleicher Weise noch so oft behandelt, als der Ather beim 
Verdunsten noch Nitroessigsiure gibt. Die Nitroessigsiure krystallisiert aus Chloro- 
form in Form prachtvoller langer Nadeln. 


Auch zur Darstellung der interessanten Methazonsdéure, deren Kon- 
stitution als die eines aci-Nitroacetaldoxims von W. Meister aufgeklart 
wurde, bildet Nitromethan das Ausgangsmaterial!). Von den zwei Moglich- 
keiten, die Meister fiir die Entstehung der Methazonsaure aus Nitromethan 
zulaBt, sei nur die einfachere hier wiedergegeben: 


— H,0 


CH,:NOONa —--> C:NONa 
Nitromethannatrium Knallnatrium Z 
CH:NONa — saure CH: NOH ee 


CH,:NOONa + C:NONa = 


| | bezw. | ee 
CH: NOONa CH:NOOH CH:N- 0% 


Methazonsdure 


Danach wiirde eine Molekel Nitromethan-natrium unter Wasserab- 
spaltung in Knallnatrium tibergehen, eine zweite Molekel mit diesem sich 
zum Dinatriumsalz der Methazonsaure vereinigen, welcher auch in freiem 
Zustand die Formel eines aci- bzw. eines konjugierten aci-Nitrokorpers 
(s. S. 186 und 189) zukommen soll. . 


Darstellung von Methazonsiure. Zu einer auf 45—50° erwarmten Lésung von 
20 g Atzmatron in 40 ccm Wasser li8t man 20 g Nitromethan im Laufe von etwa 15 Mi- 
nuten zutropfen und sorgt durch Kiihlung mit Hiswasser dafir, da die Losung die 
Temperatur von 50° nicht tbersteigt. Nur gegen SchluB erh6ht man die Temperatur 
fiir einige Minuten auf 55°. Nach Zugabe des Nitromethans 148t man zur Vervoll- 
standigung der Reaktion so lange stehen, bis die Lésung sich von selbst abzukiihlen 
beginnt, kiihlt dann in einer Kaltemischung auf etwa 10° ab (es schadet nichts, wenn 
sich dabei Natriummethazonat abscheidet) und neutralisiert nun mit’ 45 ccm Salz- 
siure (D = 1,170), indem man die Temperatur durch weitere Kiihlung mit Kalte- 
mischung stets unter 10° hilt. Die abgeschiedene Methazonsiiure wird scharf abgesaugt 
und auf Ton im Exsiccator getrocknet; sie besteht aus fast rein weiBen Krystallnadelchen. 
Ausbeute 13—15 g. Von kleinen Mengen mitgerissenen Kochsalzes kann man sie leicht 
durch Lésen in wenig absolutem Ather, gegebenenfalls durch Trocknen mit Chlorcalcium 
und Hindunsten befreien. 


1) Literatur tiber Methazonsdure: Friese, B. 9, 394 (1876). — Lecco, B. 9, 705 
(1876). — Kimich, B. 10, 140 (1877). — Dunstan und Dymond, Soc. 59, 410 
(1891). — O. W. Schultze, B. 29, 2288 (1896). — Dunstan und Goulding, Soc. 
Trans. 1900, 1262. — Scholl, B. 34, 862 (1901). — W. Meister, Diss. (Ziirich 1906); 
B. 40, 3435 (1907). (Hier Aufklaérung der Konstitution und Geschichtliches.) — Stein- 
kopf und Bohrmann, B. 41, 1048 (1908). — Steinkopf und Kirchhoff, B. 42, 
203 (1909). 
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Die Methazonsaure geht unter der Einwirkung warmer Natronlauge in 
Nitroessigsdure tiber. Nach W. Meister!) bildet sich dabei zunachst unter 
Wasserabspaltung ein Cyannitromethannatrium: . . 


OE NOH NaOH CN 


| woe 
CH: NOOH CH: NOONa 


Methazonsaure Cyannitromethannatrium 
Das Cyannitromethannatrium erleidet dann eine iNitrilverseifung und 
das entstehende Produkt bildet mit Saure Nitroessigsaure : 
CN —CH:NOONa —-> (COONa)CH:NOONa ““$ NO, - CH, - COOH 


Nitroessigsaure 


Steinkopf und Bohrmann?) haben gezeigt, daB sich aus Methazon- 
saure das Nitroacetonitril darstellen 1aBt: 


4+. 2H,0 


CH:NOH Soa CN CN 

| Sa > | + H,O 3 SSS 

CH: NOOH CH:NOOH CH, — NO, 
Methazonsdure Nitroacetonitril 


Darstellung von Nitroacetonitril aus Methazonsaure. 15 g Methazonsdéure werden 
in etwa 100 ccm wasserfreiem Ather gelést und dazu, indem die atherische Lésung 
durch Wasser gekithlt wird, 17,5 g Thionylchlorid gegeben. Der mit dem Reaktions- 
kolben verbundene RiickfluBkihler wird mit einem Chlorcalciumrohr abgeschlossen. 
Tritt nicht von selbst Reaktion ein, so wird mit einem Wasserbade langsam angeheizt. 
Bald beginnt eine lebhafte Entwicklung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff. 
In dem MaBe, wie diese abnimmt, erwarmt man starker, bis man schlieflich die Tem- 
peratur des Wasserbades so lange auf 55° halt, bis die Gasentwicklung aufgehért hat. 
Man fiigt nach dem Erkalten noch etwas trocknen Ather zu und filtriert von einer 
geringen Triibung ab. Die Atherlésung wird mit Wasser durchgeschiittelt, dann mit 
Chlorcalcium getrocknet und mit Tierkohle entfarbt. Sodann wird unter Kihlung 
so lange trocknes Ammoniak eingeleitet, bis kein Niederschlag mehr -ausfallt. Man 
erhalt ein gelb bis braunlich gefarbtes Produkt, das durch etwas Chlorammonium ver- 
unreinigt ist. Durch Lésen in verdiinnter Schwefelsdure, Ausziehen mit Ather, Trocknen 

.der Atherloésung, Entfirben mit Tierkohle und Ausfallen mit Ammoniak wird es einer 
ersten und durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol einer 
zweiten Reinigung unterworfen. Die resultierenden, ungemein leichten und feinen 
Krystalle werden in Wasser gelist, die konzentrierte waBrige Lésung des Nitroaceto- 
nitril-Ammoniumsalzes mit etwas weniger als der theoretisch erforderlichen Menge 
nicht’ zu verdiinnter Schwefelsdiure versetzt, mehrmals ausgedithert, der Ather mit Chlor- 
calcium getrocknet und im Schwimmexsiccator (die Schale mit der Lésung auf kon- 
zentrierter Schwefelséure im Vakuum schwimmend) abgedunstet. Das Nitroacetonitril 
hinterbleibt als gelbliches, leicht bewegliches Ol von ganz schwachem, merkwiirdigem 
Geruche. 


Il. Einwirkung von Mineralsiuren. 


Mineralsduren wirken in verschiedener Weise auf Nitroparaffine ein. 
1. Versetzt man eine wasserige Natriumnitromethanlésung mit tiber- 
schtissiger verdiinnter Salz- oder Schwefelsaiure, so erhalt man keine Spur 
Nitromethan zuriick. Vielmehr bildet sich Stickoxydul, Formaldehyd, sal- 
petrige Saure, Kohlendioxyd und Hydroxylamin’). Ebenso gibt eine wasserige 
Natriumnitroathanlésung mit kalter verdiinnter Schwefelsiure unter Griin- 


1) W. Meister, B. 40, 3488 (1907). 
*) W. Steinkopf und Bohrmann, B. 41, 1048, 1049 (1908). — Steinkopf, 
B. 42, 617 (1909). 8) J. U. Nef, A.°280; 273 (1894), ; 
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farbung und bedeutender Erwirmung kein Nitroathan!), vielmehr unter 
Spaltung Stickoxydul und Acetaldehyd: 


2 CH,CH:N(ONa):0 + SO,H, = 2CH,CHO + N,O + H,0 + S0,Na, 


Hantzsch hat gezeigt, da nur ein Uberschu8 von Siure diese Spal- 
tung verursacht und man, wenn man diesen vermeidet (siehe oben S. 186) 
die Isonitroverbindungen meist glatt in Freiheit setzen und in die zugehorigen 
Nitroverbindungen zuriickisomerisieren kann2), 

_ Eijgentiimlich fiir die Isonitroverbindungen bzw. deren Salze ist eine 
merkwiirdige von Hantzsch gefundene Farbenreaktion?). In dthe- 
rischer Lésung oder Suspension mit trocknem Chlorwasserstoff digeriert (oder 
auch mit Acetylchlorid) geben sie eine himmelblaue, namentlich beim Er- 
warmen deutlich hervortretende Farbung, die nach Steinkopf und Jiir- 
-gens*) auf die Entstehung der Chlornitroso-Verbindungen zuriickzufiihren 
ist. So bildet sich beim Durchleiten trocknen Chlorwasserstoffs durch eine 
atherische Suspension von Natriumnitroaithan Chlornitrosodthan ((je nach 
den Bedingungen auch Athylnitrolsiure bzw. Acetoxyamidoxim) 


0 i 0 
R-CH: NONa: => R-CHCL:N-ONsa —=-> RCHCI- NO 
e | 


das leicht in Hydroxamsiurechlorid umgelagert wird, RCHCl:NO > 
RC(Cl) : NOH. 

2. Konzentrierte und rauchende Schwefelsaure fiihrt Nitroathan in 
Essigsiure und Hydroxylamin tiber®), wahrend mit Nitromethan an Stelle 
der zu erwartenden Ameisensiure Kohlenoxyd und Wasser auftreten®). 
Andere Nitroverbindungen reagieren mit konzentrierter Schwefelsaure in 
wenig glatter Weise. Mit Nitroheptan bildet sich neben Heptansdure eine 
Nitroheptylsulfosdure’). Sekundire Nitroverbindungen verharzen bei ahn- 
licher Behandlung. 


Darstellung von Nitroacetamid aus Nitroacetonitril®). 5 g Nitroacetonitril und 
2,3 g absoluter Methylalkohol werden in 10 ccm trocknem Ather gelést. Diese Liésung 
wird unter guter Kiihlung mit einer His-Kochsalz-Kaltemischung im Laufe von etwa 
15 Minuten mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt und dann in der Kaltemischung 
stehen gelassen. Schon nach kurzer Zeit beginnt ein fester K6érper sich abzuscheiden, 
und am nachsten Morgen ist das ganze Gefaf mit einem Brei von Krystallen durchsetzt. 
‘Nach dem Filtrieren werden diese zur Entfernung des anhaftenden Chlorwasserstoffs 
ins Vakuum iiber Kali gestellt. Das Filtrat wird eingedunstet und der entstehende 
Riickstand mit den abfiltrierten Krystallen vereinigt. Das Ganze wird aus Benzol 
umkrystallisiert. Ausbeute 2,5 g = 41% der Theorie. F.P. 106—107° Es zersetzt 
sich bei 115°. 


Aromatische Nitroverbindungen lassen sich manchmal mit 
konzentrierter Schwefelsiure aufspalten, wie das o-Nitro-p-Kresol, das 


1) J. U. Nef, A. 280, 267 (1894). 

2) A. Hantzsch und A. Veit, B. 32, 613 (1899). 

8) A, Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 2252 (1896). 

4) Steinkopf und Jiirgens, J. pr. [2], 84, 686 (1911); ©. 1912, ¥, 562: 

5) Preibisch, J. pr. [2], 7, 480 (1873); 8, 316 (1874). — V. Meyer und 
J. Locher, A. 180, 163 (1875). 6) Preibisch, J. pr. [2], 8, 316 (1874). 

7) R.A. Worstall, Am. 22, 164 (1899). 

8) W. Steinkopf, B. 42, 619 (1909). 
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dabei in eine aliphatische Verbindung, die f-Acetylacrylsiéure wbergefihrt 
wird?): 


CH, 
on, A 
18 ey eas SO,H: i O 
wy wae CH O 
OH OZ 
OH 
o-Nitro-p-Kresol B-Acetylacrylsdure 


Aufspaltung von o-Nitro-p-Kresol mit konzentrierter Schwefelsiure. Darstel- 
lung von £-Acetylacrylsiure. 100 g reines o-Nitro-p-Kresol tragt man im Verlauf von 
2 Stunden in kleinen Portionen in 400 g auf dem Wasserbad erwarmtes Monohydrat 
oder englische Schwefelséure unter 6fterem gutem Umriihren ein, erwarmt dann noch 
etwa % Stunde, wobei eine lebhafte Entwicklung von schwefliger Saure und Kohlen- 
dioxyd zu bemerken ist. Dann wird das Reaktionsprodukt auf ca. 500 g Eis gegossen. 
Es entsteht eine klare, dunkelrote Lésung, welche durch Filtrieren von Flocken un- 
veranderten Nitrokresols getrennt wird. Die Losung wird dann im Extraktor von Pip 
so lange mit Ather extrahiert, bis derselbe nicht mehr gelb abflieBt, der Auszug von 
Ather befreit und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Aus der Lésung krystalli- 
sieren zwei Korper. Der spezifisch schwerere und leichter lésliche wird aus Alkohol 
krystallisiert und ist B-Acetylacrylsiure. Die Ausbeute betragt 50 g, d. i. 61,5% der 
Theorie. Die zweite Verbindung, die nur zu 0,3—0.4 g entsteht, ist wahrscheinlich 
B-Acetyl-a-Nitroacrylsaure. 


3. Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure verwandelt primare 
Nitroparaffine in Fettsauren und Hydroxylamin?). Vielleicht bilden sich 


dabei unter Umlagerung zunachst Hydroxamsauren, die dann in Fettsaure 
und Hydroxylamin gespalten werden?) : 
. H.O 


RCH,NO, —-> RC(OH): NOH “4 RCOOH + NH,OH. 


4. Wirkt starke Salzsaure bei Gegenwart von Zinnchlorir 
auf primare und sekundare Nitroparaffine ein, so bilden sich Aldoxime bzw. 
Ketoxime, die weiterhin in Aldhyde und Ketone sowie Hydroxylamin 
zerfallen*) : 


R-CH,- NO, —-» RCH:NOH -—->» RCHO + NH,OH 


R R 3 R 
p cH: NO, as, pC: NOH we p00 + NH,OH. 


Dieser Weg erweist sich in manchen Fallen ausgezeichnet zur Ge- 
winnung von Aldehyden aus Nitroverbindungen und ist namentlich in der 
fettaromatischen Reihe®) zur Darstellung einer ganzen Anzahl von Aldehyden 
benutzt worden. 


Uberfiihrung von Phenylnitropropan in Hydrozimtaldehyd, C,H, - CH, - CH, - CHO. 
Man setzt Phenylnitropropan-natrium in wasseriger Lésung portionsweise zu einer . 
Loésung von 1,3 Mol. Zinnchloriir in der sechsfachen Menge konzentrierter Salzsiure 


1) G. Schultz und O. Low, B. 43, 1899 (1910). 
2) Preibisch, J. pr. [2], 7, 480 (1873); J. pr. [2], 8,316 (1874). — V. Meyer 

und J. Locher, A. 180, 163 (1876). °) Bamberger u. Riist, B. 35, 45 (1902). 
4) Konowalow, C. 1899, I, 597. 
*) J. v. Braun und O. Kruber, B. 45, 394ff. (1912). 
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‘unter Kithlung und schiittelt tiichtig um. Es tritt sofort aldehydartiger Geruch auf. 
Man neutralisiert gleich mit Soda, Athert — ohne Riicksicht auf das Ungeléste — er- 
giebig (3—4mal) aus und erhalt nach dem Abdestillieren des Athers ein schon stark 
nach Aldehyd riechendes, beim Stehen nur teilweise erstarrendes Ol. Man kocht das- 
selbe %—1 Stunde mit der etwa 20fachen Menge 5%iger Schwefelsiiure am Riick- 
fluBkiihler, treibt dann den Aldehyd mit WWasacRainpet ab, athert aus, trocknet und 
fraktioniert. Man erhalt in 60° betragender Ausbeute den Hydrozimtaldehyd als 
wasserhelle Fliissigkeit von charakteristischem, blumenartigem Geruch, die unter 
16 mm Druck den Sdp. 110—113° zeigt. 


IV. Einwirkung von Halogenen. 


1. Brom und Chlor wirken auf primdre und sekundére, nicht aber auf 
tertiare Nitroparaffine ein). Man wandelt die Nitroverbindungen zunachst in 
die Natriumsalze der Isonitrokérper um, ehe man sie — am besten unter Aus- 
schluB von Wasser — der Wirkung des Halogens aussetzt. Die primaren 
Nitroverbindungen gehen hierbei, indem sie eines der beweglichen Wasser- 
stoffatome gegen Halogen austauschen, das andere aber behalten, in starke 
Sauren uber, wahrend die. sekundaren Nitroverbindungen indifferente Ver- 
bindungen bilden, da nach Ersatz des einen beweglichen Wasserstoffatoms 
durch Halogen kein ,,saures‘* Wasserstoffatom mehr vorhanden ist. Es 
lassen sich auf diese Weise also primare, sekundare und ter- 
tiare Nitroparaffine scharf voneinander unterscheiden. 

Die Monohalogenderivate der primaren Nitroverbindungen lassen sich 
ebenfalls in Salze von Isonitroverbindungen umwandeln, und. dann aber- 
mals halogenieren und so in Dihalogenverbindungen iiberfiihren. Beim 
Nitromethan, welches drei bewegliche Wasserstoffatome hat, gelingt die 
Substitution noch ein drittes Mal auf demselben Wege. 

' Man kann sich den Verlauf der Halogenierung entsprechend dem folgen- 
den Schema vorstellen: 


O O 
Ts rae OINas = 
2CH,, NO, GsHLONG RCH NW 7ONS 22> (noite ae NC Spee *, )cuneno, 
Ve 
- ON 
a —NaBr 
SSNS pe NL ONA te (nce, a NC dae *, ROEANO, 


Doch sind Verbindungen von der Konstitution der eingeklammerten 
Zwischenglieder nicht faBbar. 


Darstellung von Dichlornitro-acetonitril?). In eine konzentrierte wabrige Lésung 
von Ammonium-aci-nitroacetonitril (s. 0.) wird unter Kihlung mit Hiswasser so lange 
Chlor eingeleitet, bis es nicht mehr absorbiert wird. Man erkennt dies daran, dab das 
Wasser die griine Farbe des Chlors annimmt. Das schwere Ol, das dabei ausfallt, wird 
in Ather aufgenommen, die rétliche Atherische Lésung mit Chlorcalcium getrocknet 


1) V. Meyer, B. 7, 1313 (1874). — V. Meyer und J. Tscherniac, A. 180, 
114 (1875). — J. Tscherniac, B. 8, 608 (1875); A. 180, 128 (1875). — ter Meer, 
A. 181, 15 (1876). — Ziblin, B. 10, 2085 (1877). — Konowalow, C. 1893, IT, 1083. 
, B. 29, 1824 (1896). — L. Henry, B. A. r.-B. [3], 34, 547; B. A. r. 
B. 36, 149 (1898); C. 1898, II, 887; Rec. 17, 1; C. 1898, I, 192. — Pauwels, Rec. 
17, 27; C. 1898, I, 198. — Scholl und Brenneisen, B. 31, 649 (1898). — R. A. Wor- 
stall, Am. 21, 218 (1899). 2) W. Steinkopf, B. 42, 620 (1909). 
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und mit Tierkohle entfarbt. Nach dem Abdestillieren des Athers wird der Riickstand- 


im luftverdiinnten Raume fraktioniert. Dabei darf nicht zu weit abdestilliert werden, 


weil gegen Schlu8 durch die Anhéufungen der Verunreinigungen wie beim Nitroaceto- — ; 


nitril zuweilen plotzliche Zersetzung unter starker Gasentwicklung eintritt. Siede- 
punkt. des reinen Dichlornitroacetonitrils = 39° (21 mm). Farbloses, schweres Ol, das 
die Augen stark zu Tranen reizt. Beim Erhitzen unter Atmospharendruck zersetzt 
es sich. 

2. An einem Methin haftende Nitrogruppen werden durch 
die Einwirkung von Brom entfernt, wobei das Methin in Car- 
bonyl verwandelt wird. Offenbar findet zunachst eine Bromierung statt. 
Dem entspricht der von Willstatter!) beobachtete Ubergang von Prom 
nitromalonester in Mesoxalsaureester beim Erhitzen: 


(ROOC),C(Br)NO, > (ROOC),CO + NOBr (bzw. NO + Br) 


Analog erhalt man das o-Brombenzoylcyanid durch Bromieren der 
K-salzlésung des o-Bromphenylnitroacetonitrils und Erhitzen?) : 


Br: C,H,-CH-(NO,)CN -—> Br- CsH,C(Br)(NO,)CN —> Br-C,H,:CO-CN 
Bromieren von Nitrofluoren fiihrt itiber das Bromnitrofluoren zum 


Fluorenon®), von  1-Phenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon zum _ 1-p-Brom- 
phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon (Erhitzen in Ligroin#)): 


N:C,H,° Br N -C,H,:Br 
ere N 
cu, -cll_logyno, > ca,-cl_lco 


.Eine Methylengruppe wirkt nicht in derselben Weise wie ein Methin. 


Der Bromnitroessigester ist zwar zersetzlich, lieferte aber keinen Glyoxyl-_ 


saureester®), und das Bromnitromethan vollends destilliert sogar unzersetzt. 
Die Aussicht, auf diesem Wege etwa primaire Nitroparaffine in Aldehyde zu 
verwandeln, ist daher nicht groB, wahrend sekundare vielleicht in Ketone 
iiberzufiihren sind. 


 Y. Kuppelung der Nitroverbindungen mit Diazoniumsalzen. 
Einwirkung von Phenylisocyanat. 


1. Sowohl primdre wie sekunddre Nitroparaffine lassen sich mit Diazo- 
niumsalzen kuppeln. Die primiren liefern dabei Nitroaldehydrazone ®) : 
NO, 
R- CH, - NO, + C,H; -N:NOH = R- €:N - NHC,H, + H,0, 


is 


) Willstatter und Hottenroth, B. 37, 1778 (1904). 

2) W. Wislicenus und M. Biscnens B. 43, 2239 (1910). cael ERS er 
) 
) 


> 


W. Wislicenus und H. Géz, B. 44, 3491 (1911); C. 7972, I, 144, 
Willstatter und Hottenroth, B. 37, 1782 (1904). 

8) Von V. Meyer entdeckt, aber als Nitroazoverbindungen angesehen. — 
V. Meyer und Ambiihl, B. 8, 751, 1073 (1875). — Friese, B. 8, 1078 (1875). — 


5 


J. Barbieri, B. 9, 79, 386 (1876). — F. Hallmann, B. 9, 389 (1876). — H. Wald, - 


B. 9, 393 (1876). — V. Meyer, B. 9, 384 (1876); B. 217, 11 (1888). — P. Askenasy 
und V. Meyer, B. 25, 1701 (1892). — F. Keppler und V. Meyer, B. 25, 1709 (1892). 
— A. Russanow, B. 25, 2685 (1892). — v. Pechmann, B. 25, 3190 (1892). 
— P. Duden, B. 26, 3003 (1893). — A. F. Holleman, Ree. 13, 408 (1894). — B. Bam- 
berger, B. 27, 155 (1894); B. 31, 2626 (1898). — A. Hantzsch und H. Kissel, B. 32, 
3146 (1899). — E. Bamberger, O. Schmidt und H. Levinstein, B. 32, 2043 (1900). 
— W. Steinkopf und L. Bohrmann, B. 47, 1045 (1908). 
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die sekundaren dagegen wahre Azoverbindungen: 


R 
SoH: WONG 2 SG 

pk NO, + C,H;-N:NOH = R/ “ANN: GH, 

2. Kaliumsalze primdrer Dinitrokohlenwasserstoffe setzen sich ganz 
allgemein mit Acetaten von Diazoniumsalzen um. Die entstehenden Produkte 
lassen sich leicht, manchmal schon mit feuchtem Ather in Acylaryl-nitro- 
nitroso-hydrazine isomerisieren, die unter Abspaltung von Salpetrigsiure- 
anhydrid in Acyl-azo-aryle, RCON:N - Ar iibergefiihrt werden kénnen?): 


NOs NOs 


+ H0. 


\No, \NO, 


3. Wahrend die wahren Nitroverbindungen von Phenylisocyanat nicht 
angegriffen werden, reagieren die Isonitrokérper schon bei 0° damit?). So ent- 
steht mit Phenylisonitromethan Diphenylharnstoff, indem die Nitroverbin- 
dung Wasser abspaltet, das mit dem Isocyanat reagiert. 


VI. Einwirkung der salpetrigen Siure. Nitrolsiuren und Pseudonitrole. 
(Vgl. S. 44 und 45.) 


Charakteristisch unterscheiden sich primére von sekunddren Nitrover- 
bindungen in ihrem Verhalten gegeniiber der salpetrigen Sdure. Lost man 
die Nitroverbindung in Alkali, setzt Nitrit hinzu und sduert dann mit Schwe- 

_felsaure an, so bilden sich aus den primaren Nitrokérpern Nitrolsauren$), 
farblose Verbindungen, die nach den Untersuchungen ihres Entdeckers 
V. Meyer als Nitroxime anzusehen sind: 


JNOH 
Re CH; NO, 4-NO,8 = BR - “yo, + H,0. 

Diese Nitrolsiuren geben blutrot gefarbte Alkalisalze, die sogenannten 
Erythronitrolate (eine andere Reihe damit isomerer farbloser Salze, die 
Leuconitrolate, bilden sich beim Erwarmen oder beim Stehen der roten 
Salze im Sonnenlichte aus den Erythronitrolaten‘*)). . 

Dagegen liefern die sekundaren Nitroverbindungen mit salpetriger 
Saiure unter voriibergehender intensiver Blaufirbung Pseudonitrole®), die 
als Nitro-nitrosoverbindungen aufzufassen sind: 


NO 
R,CH NO, +NO.H = R.CQ, + H,O. 


1) G. Ponzio, G. 39, I, 661; C. 1909, II, 906. — Ponzio und Charrier, G. 39, 
7 625220._ 1909511, 905. 

2) A. Hantzsch und O. W. Schultze, B. 29, 2254 (1896). S. a, Steinkopf 
und Doege, C. 1911, I, 972. . 

8) V. Meyer, A. 175, 93 (1875). — Demole, A. 175, 146 (1875), — J. Tscher- 
niac, A. 180, 166 (1876). — V. Meyer und Constam, A. 214, 329 (1882). 

E 4) Man vgl. Graul und Hantzsch, B. 31, 2854 (1898). 
5) V. Meyer, A. 175, 120 (1875). — V. Meyer und Locher, A. 180, 136 (1876). 


2-C—K > R-C—N:N- Ar > R-CO-N(NO,)N(NO)Ar > R-CO-N:N- Ar. 
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Auffassung der nitrolsauren Salze nach Graul und Hantzsch!): 


NOH N NO 
4 Go Pes 
BO ye Ra a ae Rece 
\NO, \n’— OMe NNO - OK 
I 
O 
Nitrolsdure erythronitrolsaures leuconitrolsaures Salz 


Uber die Konstitution der leuconitrolsauren Salze vergleiche man 
H. Wieland?). : 

Darstellung von Cyanmethyl-nitrolsiure CN -C(: NOH) -NO,*). Zu einer Losung 
von 2 g Ammonium-aci-nitroacetonitril in 10 cem Wasser wird eine konzentrierte 
waBrige Losung von 1,4 g Natriumnitrit gegeben. Diese Losung wird unter sehr guter 
Hiskithlung langsam mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsdure versetzt, 
wodurch die zuerst rote Farbung in hellgelb umschlagt. Nachdem man %,—% Stunde 
unter Kiihlung stehen gelassen hat, wird mehrfach ausgedthert, der Ather mit Chlor- 
calcium getrocknet und im Schwimmexsiccator eingedunstet. Es bildet sich ein zahes 
Ol, das nach léangerem Stehen zu schonen Krystalldrusen erstarrt. Ausbeute 1,2 g. 

Die Benznitrolsiure wurde durch Behandlung von Isophenylnitro- 
methan mit Nitrit in oxalsaurer Lésung gewonnen’‘). ; 

Die Pseudonitrole sind in festem Zustande farblos, geschmolzen oder 
gelést aber als echte Nitrosoverbindungen®) intensiv blau oder blaugriin und 
von den Nitrolsauren also leicht zu unterscheiden. 

Tertiare Nitroparaffine, die ja nicht in die reaktiven Isonitro- 
verbindungen iibergehen konnen, reagieren auch mit salpetriger Saure nicht. 

Gelegentlich gelingt die V. Meyersche Nitrolsaurereaktion auch bei 
primaren Nitrosoverbindungen in wasseriger Lésung nicht oder nur schlecht. 
Dann fiihrt man sie mit wasseriger Acetonlésung aus®). 


VII. Einwirkung von Stickoxyd bei Gegenwart von Natriumalkoholat. 


Wesentlich anders wie die salpetrige Saure wirkt Stickoxyd bei Gegen- 

wart von Natriumalkoholat auf Nitroverbindungen ein. Es bildet sich ein 
Nitroisonitramin, indem sich eines der beweglichen Wasserstoffatome durch 
den Isonitraminrest — N,O,H ersetzt’*): 


vy 
R- CH, - NO, —-> R- CH:N€ ONa > B+ CHIN,0,H)NO,, 


VIII. Einwirkung von Organometallverbindungen. (Vgl. SchluBkapitel.) 


Die Einwirkung von Zinkalkylen auf Nitroparaffine verlauft nach 
verschiedenen Richtungen. In der Hauptsache entstehen $$-Dialkyl-hydre- 
xylamine®). 


1) Graul und Hantzsch, B. 31, 2861 (1898). 

2) H. Wieland, B. 42, 819 (1909). 8) W. Steinkopf, B. 42, 621 (1909). 

4) Wieland und Semper, B. 39, 2522 (1906); C. 1906, II, 869. 

5) Man vgl. O. Piloty, B. 31,.452 (1898). 

8) W. Meister, B. 40, 3446 (1907). ") W. Traube, A. 300, 95, 106 (1898). 

§’) J. Bewad, sH. 1888 (1), 125; B. 21, R.-479 (1888); #K. 1889 (1), 47; B. 22, 
R. 250 (1889); J. pr. [2], 63, 193 (1901). — A. Lachman, B. 33, 1030 (1900). — Mam- 
lock und Wolffenstein, B. 34, 2499 (1901). — Dunstan und Goulding, Soc. 79, 
641 (1901). 
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Ahnliche Reaktionen verlaufen beim Ersatz der Zinkalkyle durch Zink- 
alkyljodidlésungen oder Organomagnesiumverbindungen!). Die 
Radikale der bei Anwendung der letztgenannten entstehenden Dialkylhydro- 
xylamine stammen teils aus dem Nitroparaffin, teils aus der Organomagne- 
siumverbindung : 


ae MeJ Alk 
Sore a ey ge ea H,0 + R-CH- NC ee 
- CH: NC See Nog Me 
\OH ee yee JSOMgd OH 
fe RACKS NqAllk —-> Al: OH + BCH: Nee 
Med ye 
Mit Nitro-methan, -athan, -propan, sekundarem Nitro- 


propan, (CH,),CH-NO,, Phenylnitromethan und CH3,MgJ angestellte 
Versuche ergaben, daf sie reagieren, als ob sie ein Hydroxyl enthielten, d. h. 
sie entbinden bei gew. Temperatur nicht ganz, bei 100° aber fast 1 Mol. Methan, 
wobei dann wohl ein Nitronsiuresalz wie CH,:NOOMgJ entstehen muB?2). 

Nitrobenzol liefert mit Zinkathyl nur Anilin®), mit Athylmagnesium- 
jodid neben anderen Produkten aber Athylanilin*). Nitroathan und Zink- 
athyl liefern Triathylaminoxyd’). 

Aus Nitroithan und Athylmagnesiumjodid entstehen /- Didithylhydro- 
aylamin und $-Athyl-sec-butylhydroxylamin®), 

Siehe auch Hepworth’). 


IX. Einwirkung von Reduktionsmitteln. 


Die Reduktion der Nitrogruppe ist bereits im IT. Bande im Kapitel 
,,Reduktion“ auf S. 293, 298, 313—323, 325—329, 331—335, 337—347 und 
368 behandelt worden. Man vergleiche auch den Abschnitt ,, Quantitative 
Bestimmung der Nitrogruppe* S. 918 dieses Kapitels sowie Ba. LS: eRe 
Es sei hier nur noch auf einiges besonders hingewiesen. 

Methoden zur glatten Reduktion aliphatischer Nitrogruppen zu 
Aminogruppen, welche Reduktionsstufe am haufigsten in Betracht kommt, 
stehen langst nicht so zahlreich zur Verfiigung, wie fiir die aromatischen. 
Aliphatische Nitrokohlenwasserstoffe lassen sich zwar durch Uber- 
leiten tiber Nickel nach Sabatier und Senderens bei 180—190° in Amine 

_verwandeln. Wo aber solche Temperaturen nicht in Frage kommen oder mit 


1) Moureu, ©. r. 132, 887 (1901). — B. Oddo, Rnd. [5], 13, II, 220 (1904). 
— J. Bewad, B. 40, 3065 (1907); C. 1907, II, 681. — Pickard und Kenyon, Proc. 
23, 153; C. 1907, II, 1063. — Uber die Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf 
Organomagnesiumyverbindungen vgl. man H. Wieland, B. 36, 2315 (1903). 

2) Zerewitinoff, B. 43, 3590 (1911); C. 1911, I, 351. 

3) J. Bewad, B. 27, R. 481 (1888). 

4) B. Oddo, Rnd. [5], 13, II, 220 (1904). 

5) J. Bewad, B. 22, R. 250 (1889). 

6) J. Bewad, B. 40, 3065 (1907); C. 1907, II, 683 (entgegen der Angabe Moureus, 
GC. nr, 132, 837; C. 1901, I, 1000). 3 

7) H. Hepworth, Soc. 117, 1004 (1920); C. 1920, III, 768. (Methyl- und Athyl- 
Magnesiumbromid auf Nitrobenzol, o- und p-Nitrotoluol und a-Nitronaphthalin.) 
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Losungen gearbeitet werden mu, empfiehlt sich besonders die katalytische 
Reduktion mit Palladium auf Bariumsulfat bei Gegenwa:t von 
Oxalsiure, wahrend derselbe Katalysator in alkalischem Medium, wie in 
Pyridin oder bei Gegenwart von Natriumacetat nicht angreift. Brauchbar 
ist noch das unten besprochene Verfahren mit schwammigem Kupfer und 
Natriumhypophosphit. : 

Reduktion von Nitrotrimethylenglykol mit palladiniertem Bariumsulfat und Oxal- 


siure zu Aminotrimethylenglykol. 4,8 g Nitrotrimethylenglykol und 2,5 g krystalli- — 
sierte. Oxalsiture werden in 25 ccm Wasser gelést und unter Zusatz von 4,8 g palla-— 
diniertem Bariumsulfat (Darstellung siehe Bd. II, S. 270) (Palladiumgehalt 0,24 g) — 
hydriert. Ist die Wasserstoffaufnahme beendet, so wird die Lésung durch Filtrieren _ 


vom Katalysator getrennt und auf dem Wasserbade konzentriert. Fiigt man zu dieser 
Lésung Aceton im Uberschu8 hinzu, so erhaélt man das schneeweife reine Aminooxalat. 
Zur Vervollstindigung der Krystallisation wird mit Hiswasser gekiihlt. Die Ausbeute 
an Oxalat betrigt 5 g entsprechend 93% der Theorie), 


Sehr geeignet zur Reduktion von Nitro- zu Amino-Verbindungen hat 
sich ein von franzésischen Forschern ausgearbeitetes Verfahren erwiesen, 
das sich des schwammigen, vielleicht Kupferhydriir, Cu,H,, enthaltenden 
Kupfers bedient, das bei der Einwirkung von Kupfersulfat auf Natriumhypo- 
phosphit entsteht. Dieser Kupferschwamm vermag bei Gegenwart von Na- 
triumhypophosphitlosung, PO,H,Na, die Zersetzung des Wassers zu kataly- 
sieren, so daB auf 1 Atom Cu mehr als 30 Mol. H, entwickelt werden kénnen?). 


Darstellung schwammigen Kupfers zu Reduktionszwecken. Line kaltgesdttigte 
Kupfervitriollisung wird mit 10 g Natriumhypophosphit auf 2—3g SO,Cu in der 
Hitze auf dem Wasserbade versetzt; es bildet sich ein brauner Niederschlag, wahrschein- 
lich CuzH,, der bei fortgesetztem Erhitzen auf dem Wasserbade viel Wasserstoff entwickelt 
und als rotbrauner Schaum oder Schwamm an die Oberfldche steigt. 


Reduktion von Nitro- zu Aminoverbindungen mittels Kupferschwamms und 
Natriumhypophosphitlésung. Man bringt in einen Kolben etwa 10 g schwammiges 
Kupfer und die in Wasser bzw. wenn sie wenig in Wasser ldslich ist, in Alkohol geléste 
zu reduzierende Substanz. Auf den Kolben setzt man einen RickfluBkihler und einen 
Tropftrichter, durch den man in regelmaéBigem Tempo eine konzentrierte Natrium- 
hypophosphitlosung tropfen 1a8t. Die angegebene Kupfermenge reicht fiir eine tage- 
lange Wasserstoffentwicklung aus. Das Hypophosphit wird dabei zum Teil in Phosphit, 
zum Teil in Phosphat verwandelt. Reduziert wurden auf diese Weise Nitro-methan, 
_ -ithan, -benzol, o- und p-Nitro-toluol, o-Chlor, m- und p-Bromnitrobenzol, Nitro- 
naphthalin, o- und p-Nitrophenol, o-Dinitro-benzol und -phenol. Die Reduktion ist 
in allen Fallen eine vollstandige, wenn die Wasserstoffentwicklung lange genug fort- 
gesetzt wird. Gegenwart von Hydroxyl oder Halogen stért in keiner Weise. Hs ent- 
stehen die entsprechenden Aminoverbindungen. Geeignet ist das Verfahren besonders 
zur Darstellung der Aminophenole. 


Mit Natriumdisulfit entstehen aus den Nitroverbindungen der 
Benzolreihe haufig, wenn nicht immer, als erste Reduktionsprodukte Sul- 
faminsauren, Sulfosauren erst nach dem Verkochen mit Mineralsaure?). 
p-Nitro-acetanilid z. B. lat sich durch Kochen mit Natriumdisulfit in Acetyl- 
amino-phenylsulfaminsaures Natrium iiberfiihren, aus welchem mit Alkalien- 
das Acyl mit verdiinnten Sauren die SO;H-Gruppe abgespaltet werden kann: 


1) E. Schmidt und-R. Wilkendorf, B. 52, 398 (1919). 


2) J. Bougault, O. r. 148, 415 (1909); C. 1909, I, 1081. — A. Mailhe und ° 


Murat, Bl. [4], 7, 952 (1910); ©. 1910, II, 1896. 
*) H. Weil, D.R.P. 151134; C. 1904, I, 1380: Weil und Moser, B. 55, 732 
(1922); C. 1922, T, 954). 


pee neh es 
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CH,CO-NH >: NO, Se CH,CO NHC >+ NH{- SO,Na ciel 


HN: > .NH-80,Na se HN + ONG, 


Ebenso verhalten sich die o-methylierten, o-methoxylierten und N-benzoyl- 
ierten-Abkémmlinge, wihrend Benzylderivate von Disulfit nicht angegriffen 
werden}). 

Fiir die Reduktion der Nitrogruppe zur Hydroxylaminogruppe ist 
namentlich in Abschnitt XVIII des Kapitels Reduktion (II. Band, S, 331 ff.) 
das Nahere angegeben. Man vergleiche noch besonders das auf S. 335 des 
genannten Kapitels beschriebene Verfahren von Willstatter und Kubli. 
Abnlich wie nach der dort gegebenen Vorschrift zur Darstellung des Phenyl- 
hydroxylamins 1a8t sich aus p-Nitrotoluol das p-Tolylhydroxylamin, 
aus a-Nitronaphthalin durch einfaches Eintragen der Reaktionsmasse in 
kaltes Wasser oder Kochsalzlésung a- Naphthylhydroxylamin herstellen. 
Man vergleiche noch Kirpal?), Lapworth und Pearson?), Haworth 
und Lapworth?). 

Die letztgenannten Autoren reduzieren Emulsionen von aroma- 
tischen Nitroverbindungen mit Natriumsulfhydrat. Siehe hieriiber Band II, 
S: 335.. 

Besonders bemerkenswert ist die Méglichkeit, primaire aliphatische und 
fettaromatische Nitroverbindungen mit Zinnchloriir und Salzsaure zu Al- 
doximen zu reduzieren und durch Spaltung dieser zu Aldehyden zu gelangen®). 
Dariiber findet sich Naheres Band II, S. 332, hier auch weitere Literatur- 
angaben. 

Die Reduktion der an den Kern gebundenen Nitrogruppe 
zeigt ihre besonderen Merkmale. So bilden sich beim Kochen vieler aromatischer 
Kernnitroverbindungen mit alkoholischem Alkali Azoxyverbindungen ®) 


O 0 
\ ; ( VS ) 


Tragen die verwendeten Nitroverbindungen in p-Stellung zur 
Nitrogruppe Methyle, so geben diese Methylgruppen bei der Reduktion 


4) Weil und Wassermann B. 55 2533 1922; C. 1922, III, 1376. 

2) A. Kirpal, B. 25, 2714 (1892). 

3) A. Lapworth und Pearson, Soc. 119, 765 (1921); C. 1921, III, 720. 

4) R. D. Haworth und Lapworth, Soc. 119, 768 (1921); C. 1921, III, 720. 

5) Konowalow, Hh. -30, 960;.31, 54; C. 1899, I, 597, 1LOT4. 

8) Zinin, J. pr. 36, 98 (1845), — Laurent und Gerhardt, A. 75, 70 (1850). 
— Alexejew, BI. 1, 324 (1864). — Werigo, A. 165, 202 (1872). — Melms, B. 3, 
551 (1870). —Rasenack, B. 5, 365 (1872). —Schraube, B. 8, 619 (1875). —Schmidt 
und Schultz, A. 207,328 (1881). — H. Klinger, B. 15, 865 (1882). — Klinger 
und Pitschke, B. 18, 2551 (1885). — Willgerodt, B. 15, 1004 (1882); B. 25, 608 
(1892). — Mixter, Am. 5, 1; B. 16, R. 1497 (1893). — Limpricht, B. 18, 1405 (1885). 
— Guitermann, B. 20, 2016 (1887). — O. Fischer und Wacker, B. 21, 2611 (1888). 
— Buchka und Schachtebeck, B. 22, 834 (1889). — Janowski und Reimann, 
B. 22, 40 (1889). — Janowsky, M. 9, 831 (1888); B. 22, 1172 (1889). — Lobry de 
Bruyn, B. 26, 269 (1893); Rec. 13, 119, 125 (1894). — Pinnow und Pistor, B. 26, 
1314 (1893); B. 27, 608 (1894). 
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einen Teil ihres Wasserstoffs ab und man erhalt Derivate des Dibenzyls oder 
Stilbens?), z. B. 


CH,_—-CH; 
| | 
| oo eC Dinitrodibenay 
; p-Dinitrodibenzy 
ee ee 
or isonet 5s NO, NO, 
etd 
Sy CH=CH 
NO, ae ne UPR 
“Sey | | | p-Dinitrosostilben 
ye ‘ 
NO NO 


Andere alkalische Reduktionsmittel fiithren die aromatischen 
Nitroverbindungen leicht in Azoverbindungen oder Hydrazo- 
kérper tiber, so Natriumamalgam, Zinkstaub und alkoholisches Kali. 
Alkoholisches Hydrazin reduziert dagegen Nitrobenzol zu Anilin?). Phenyl- 
hydrazin vermag ebenfalls Nitro- zu Aminogruppen zu reduzieren. In einigen 
Falllen laBt es dieselben aber auch ganz unangegriffen, so bei der Einwirkung 
auf Nitrobenzoyl-azo-aryle O,N -C,H,-CO-N:N- Ar, wobei nur die Azo- in 
die Hydrazogruppe iibergefiihrt wird’). Zinkstaub und Wasser oder ver- 
diinnter Alkohol verwandeln — namentlich in Gegenwart von Chlorcalcium, 
Chlormagnesium oder Chlorzink — Nitrobenzol in Phenylhydroxylamin*). 
Da letzteres durch Schwefelsaure leicht in p-Amidophenol umgelagert wird®), 


C,H;NHOH -> HO - C,H,-NH,, 


so tritt unter bestimmten Verhaltnissen — elektrolytische Reduktion in kon- 
zentrierter Schwefelsaure — p-Amidophenol®) oder auch p-Amidophenolsulfo- 
sdure aut’). 

Naheres tiber diese Reaktion und Vorschrift zur Darstellung von p-Ami- 
nophenol aus Nitrobenzol siehe II. Band, S. 338. 

Ahnlich entsteht aus o-Nitrobenzoesaure (I) Oxyanthranilsdure (I1)8): 


COOH COOH 
oN 

pe NOn a al NE: 

Oe / 


1) Man vgl. H. Klinger, B. 16, 941 (1883). — Bender und Schultz, B. 19, 
3237 (1886). — Noelting und Stricker, B. 21, 3144 (1888). — O. Fischer und 
E. Hepp, B. 26, 2231 (1893). — S. a. G@. Schultz und P. Julius, Tabell. Ubers. der 
kinstl. Farbstoffe. 2. Aufl., S. 6. Sonnengelb und Mikadofarbstoffe von Walter und 
von Bender. 

2) v. Rothenburg, B. 26, 2060 (1893). 

8) Co-Gastaldiy, G; 41,319 (191h)s ©. 1972. I 411. 

4) Bamberger, B. 27, 1348, 1548 (1894). — Wohl, B. 27, 1432 (1894). 

°) P. Friedlaender und seine Schiiler, B. 26, 177, 2260 (1893); 27, 192 (1894). 
— Nur Schwefel-, nicht aber Salzsiure wirkt umlagernd auf Phenyl- 
hydroxylamin: EH. Bamberger, B. 28, 251 (1895). 

*) Gattermann und Koppert, Ch. Z. 1893, 210. — L. Gattermann, B. 26, 
1844, 2810 (1893); 27, 1927 (1894). 

7) Noyes und Clément, B. 26, 990 (1893). 

8) L. Gattermann, B. 27, 1932 (1894). 
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aus ana-Nitrochinolin (I) Sapte Baas se: (IT)#): 


~ 


(; A 
See Se 
AY 
ou % 


aus m-Nitrozimtsiure (1) Amidocumarin?) (II): 


NO; = Oe = CH —COOH ~~ « OR 


Durch vorsichtige Reduktion mit Zinkstaub in alkalischer Loésung laBt 
sich das Cyanphenyl-isonitromethan in [sonitroso-benzyleyanid iiberfiihren®) : 


C,H;-C:NOOH -> C,H;+*C:NOH 
| | 
CN CN 


Saure Reduktionsmittel wie Eisen und Essig- oder Mineralsaure, 
Zinn und Salzsiure*) usw. fiihren die aromatischen Nitroverbin- 
dungen in der Warme in Amine iiber, so Nitrobenzol in Anilin, 
Dinitrobenzol in Phenylendiamin, Nitronaphthalin in Naphthylamin usw. 
(Vgl. II. Bd., S. 318, 319.) 

Aromatische Dinitroverbindungen wie das o- und p-Dinitro- 
benzol und -Dinitrotoluole lassen sich mit Zinnoxydul oder Hydroxylamin bei 
Gegenwart iiberschiissigen Alkalis in folgender Weise reduzieren: 


ee ee 
Ge ee) 
Y VY 

NO, NOOK 


Dabei erhalt man tiefgefarbte Alkalisalzlosungen chinoider Struktur®). 

Beim Ansauern dieser Lésungen entstehen unter anderem Nitronitroso- 
benzole bzw. -benzolhomologe. 

Es sei hier noch erwahnt, daB Nitrobenzol in alkoholischer L6- 
sung durch das Licht zu Anilin, bei Gegenwart einiger Alkohole der Fett- 
reihe — ausgenommen Methylalkohol — aber auch zu Phenylhydroxylamin 
bzw. dessen Umlagerungsprodukt, p-Aminophenol, reduziert wird®). Vel. 
auch Bd. II, S. 963. 

Ein starkes Reduktionsmittel, welches Nitro- und selbst Polynitro- 
verbindungen, Nitroamine, Nitrophenole usw. in der ersten Phase seiner 


1) L. Gattermann, B. 27, 1939 (1894). 

2) L. Gattermann, B. 27, 1937 (1894). 

3) W. Wislicenus und A. Endres, B. 35, 1759 (1902). 

4) Vel. hiertiber noch H. Goldschmidt, BH. Storm und O. Hassel, Z. ph. 
©. 100, 197 (1922); C. 1923, I, 30. 

5) J. Meisenheimer, B. 36, 4174 (1903). — Meisenheimer und Patzig, B. 39, 
2528 (1906). — Meisenheimer und Hesse, B. 52, 1161 (1919); C. 1919, III, 187. 

8) G. Ciamician und P. Silber, B. 38, 3813 (1905). — Vgl. auch Ciamician 
und Silber, B. 39, 4343 (1906), 
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Einwirkung glatt in die subamechoien Aminoverbindungen verwandelt, ist 
nach H. Erdmann!) die Schwefelschmelze. Uber p-Aminophenolsulfo- 


siure aus Nitrobenzol und konz. Schwefelsiure (bei 195°) siehe Crossley und - 


Ogilvie?) 

Bei den Nitraminen sekundarer Arylamine ist die Reduzierbar- 
keit mancher dieser Verbindungen zu den entsprechenden Nitrosoaminen 
(mittels konz. Schwefelsaure) bemerkenswert. MHieriiber mu8 auf die 
Originalliteratur verwiesen werden®). 

Partielle Reduktionen aromatischer Nitroverbindungen auf elektro- 
chemischem Wege in alkalischer, saurer und fast neutraler Lésung wurden 
von Brand‘) ausgefiihrt. Siehe hieriiber Band II, S. 300, 322 und 338. 

Versuche, Nitro-benzol und -halogenbenzole mit Eisenpulver bei 226° 
zu den Nitrosoverbindungen zu reduzieren, ergaben nur Benes Ausbeute 
an solchen®). 

Uber katalytische Reduktion mit Platin und: Wasserstoff siehe Band IT, 
S. 337 und 411. 

Pernitroverbindungen, wie das Hexanitroa’than wirken unter Um- 
standen als direkte Oxydationsmittel. Hydrochinon z. B. verwandelt sich 
mit dem genannten glatt in Chinhydron®), wirkt also als Reduktionsmittel. 

Uber ae der Nitrosulfosaure O,N-SO,H zu Nitrosi- 


sulfosaure, ONC 0, W mittels Quecksilbers und konzentrierter Schwefel- 


siiure siehe Raschig”). Man vergleiche jedoch Manchot®). 
Phytochemische Reduktion der Nitro- zur Aminogruppe. 


Garende Hefe reduziert zugesetzes Nitrobenzol zu Anilin mit einer Ausbeute — 


bis \z-70%,2): 

Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin durch Hefe. 250 g Rohrzucker werden in 
5 Literflaschen in 2500 ccm Leitungswasser gelést und mit 250 g obergaériger Hefe 
versetzt. Sobald die Garung lebhaft geworden ist, werden je 5 ccm frisch destilliertes 
Nitrobenzol zugesetzt. Nach 3tagigem Stehen bei Zimmertemperatur und 2tagigem 
Aufbewahren im Brutraum wird im Wasserdampfstrom abdestilliert und aus dem 
schwefelsauren Destillationsriickstand nach MHerstellung alkalischer Reaktion das 
Anilin abgetrieben. 


Auch Nitromethan und -Athan lassen sich auf diese Weise zu den Aminen 
reduzieren, geben aber erheblich geringere Ausbeute. 


X. Kondensation mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden. 


Die Beweglichkeit der Wasserstoffatome an dem mit der Nitrogruppe 
verbundenen Kohlenstoffatom zeigt sich auch Aldehyden gegentiber. Lat 


1) H. Brdmann, A. 362, 133 (1908); C. 1908, II, 1089. 

*) Crossley und Ogilvie, Am. Soc. 39, ae (DONT) 32 CLOT, sg OOF 

*) F. Reverdin, A. Sc. [4], 26, 342; Bl. [4], 7, 180; C. 1910, I, 1020; Bl. [4], 9, 
43 (1911); C. 1911, 1, 548. 

4) K. Brand, Die elektroch. Red. org. Nitrokérper, Stuttgart, F. Enke (1908). 
— Brand, B. 88, 4006 (1905); C. 1906, I, 230. — Brand und H. Zéller, B. 40, 3324 
(1907); C. 1907, II, 796. — Brand rac Hisenmenger, J. pr. [2], 87, 487 (1918); 
C. 1913, If, 249. 5) J. J. Rinkes, C. W. 11, 1062 (1914); C. 1915, I, 251. 

6) Will, B. 47, 964 (1914). 7) F. Raschig, B. 40, 4582 (1907). 

8) W. Manche ts Z. ang. 23, 2113 (1910). 

*) Neuberg und Welde, Bi. Z. 60, 472; 62, 470 (1914); ©. 1914, I, 1597, II, 152: 


ee Ow 
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man z. B. Formaldehyd und Kaliumecarbonat oder Kalilauge auf 


primare Nitroverbindungen einwirken, so werden die beweglichen Was- 
serstoffatome schrittweise durch Methylolreste ersetzt. 

Beim Nitromethan fiihrt die Reaktion unter Beanspruchung von 3 Mo- 
lekeln Formaldehyd, ohne sich unter diesen Bedingungen bei einer der beiden 
Zwischenstufen, dem Nitroithanol CH,(NO,)CH,OH, und dem 2-Nitro-pro- 
pandiol-(1,3), CH(NO,)CH,OH, aufhalten zu lassen, gleich zum Nitro- 
tertidrbutylglycerin, C(NO,)(CH,OH),"), das Piloty?) zu seiner Glycerin- 
synthese gedient hat: 


O,N - CH, — O,N- CH, -CH,OH.—-» 0,N-CH(CH,OH), — > 


Nitromethan Nitroathanol : 2-Nitro-propandiol-(1,3) 


—-> O,N- C(CH,OH), 
Nitro-tertiarbutyl-glycerin, 

2-Nitro-2-methylol-propandiol-(1,3) 
Darstellung von Nitro-tertiirbutylglycerin oder 2-Nitro-2-methylol-propandiol- 
(1,3) aus Nitromethan und Paraformaldehyd. Eine Lésung von 6,1 g Nitromethan in 
50 ccm getrocknetem Essigester wird nach Zusatz von 9 g Paraformaldehyd und einigen 
Tropfen 33%iger wasseriger Kalilauge auf dem Wasserbad unter Riickflu8 erhitzt. 
Ist der Paraformaldehyd gelést, so werden 35 ccm Essigester bei Wasserbadtemperatur 
abdestilliert. Zum Riickstand fiigt man 10 ccm Chloroform und lést nach Zusatz von 
etwa 100 ccm einer Mischung von 60 Teilen getrocknetem Essigester und 40 Teilen 
Chloroform die ausgeschiedenen Krystalle in der Warme. Aus der filtrierten Lésung 
scheidet sich beim Erkalten das schén krystallisierende Nitroisobutylglycerin ab. Nach 
Hinengen der Mutterlauge erhalt man noch weitere Mengen. Den nach vdélligem Ab- 
dampfen erhaltenen Riickstand befreit man durch Aufstreichen auf Ton von 6ligen 
Beimengungen. Die Gesamtausbeute an Nitroisobutylglycerin betragt etwa 12 g, ent- 

sprechend 79% der Theorie. Der Schmelzpunkt ist 159°. 


Spater haben Schmidt und Trénel?) einen Weg gefunden, indem sie 
-stark alkalisches Medium und nur 2 Mol. Formaldehyd auf 1 Mol. Nitromethan 
bei Gegenwart von 1 Mol. Natrium zur Einwirkung bringen, die Natrium- 
verbindung des 2-Nitropropandiols-(1,3) in einfacher Weise darzustellen: 

Darstellung von Natrium-2-Nitropropandiol-(1,3), Na - C(N0,)(CH,OH), aus Nitro- 
methan und Paraformaldehyd. 61 g Nitromethan (1 Mol.) werden in 500 com Methyl- 
alkohol gelést und 60 g (2 Mol.) Paraformaldehyd (J. D. Riedel) zugegeben. Unter 
Hiskiihlung und Turbinieren 148t man aus einem Tropftrichter langsam eine Lésung 
-von 26 g Natrium in 100 ccm Methylalkohol zutropfen. Die erste Phase der Reaktion, 
die Bildung von Nitroisobutylglycerin, tritt bereits in der Kalte ein. Die zweite, die Ab- 
scheidung von Natriumnitrotrimethylenglykol, beginnt nach wenigen Minuten. Man 
148t das Reaktionsgemisch iiber Nacht in His stehen, saugt auf einer Nutsche ab und 
wascht mit kaltem Methylalkohol nach. Die Ausbeute betragt nach dem Trocknen 
im Vakuum iiber Schwefelsaure 205 g, entsprechend 99% der Theorie. Hs enthalt 
anscheinend 2 Mol. Krystallmethylalkohol’*). 

Darstellung von 2-Nitro-propandiol, CH(NO,)(CH,OH), aus seiner Natriumver- 
bindung®). 82,8 ¢ gesiebte methylalkoholhaltige Natriumverbindung werden in 500 ccm 
Ather aufgeschlemmt und portionsweise zu einer siedenden Lésung von 55,2 g Salicyl- 
siure in 300 ccm Ather gegeben. Der als Bodensatz verbleibende Rest der Natrium- 
verbindung wird mit 200—-300 cem Ather nachgespiilt, hiernach das Gemisch %—%%4 
Stunde unter haufigem Umschwenken gekocht. Man laft erkalten und saugt das sich 


1) BE. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 52, 389 (1919). 
2) O. Piloty, B. 30, 3161 (1897). 

3) EK. Schmidt und M, Trénel, B. 456, 611 (1923). 

4) BE. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 42, 389 (1919). 
5) Schmidt und Wilkendorf, B. 25, 389 (1919). 
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rasch absetzende Natriumsalicylat ab, das mit Ather ausgewaschen wird. Nach 
dem Abdampfen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck hinterbleibt ein schwach 
gefarbter Sirup, den man in einer Schale sammelt. Beim Kiihlen mit Eis und Reiben 
mit einem Glasstab beginnt der Schaleninhalt sehr bald zu erstarren. Lat man hierauf 
die Verbindung zur Entfernung der letzten Mengen Lésungsmittel 24—28 Stunden im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd stehen, so erhalt man harte Krystalle von Nitrotri- 
methylenglykol, die man zur Entfernung noch anhaftenden Oles einige Zeit, auf Ton 
ausbreitet. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 45—48 g. Zur weiteren Reinigung 
kann man aus einem Gemisch von Essigester-Chloroform (1:1,7) umkrystallisieren*) 
und erhalt so das Glykol vom Schmp. 56—58°. © ‘ 


Uber die Uberfiihrung des 2-Nitropropandiols-(1,3) in 2-Brom-, 
2-Chlor- und. 2-Amino-2-Nitropropandiol siehe Literatur”). 

Die Gewinnung von Nitropropandiol aus Nitrotertiarbutylglycerin ist 
ein charakteristisches Beispiel dafiir, daB dem eben besprochenen Aufbau 
von Nitroalkoholen ein Ahnlich leichter Abbau in entgegengesetzter Richtung 
gegentiber steht. . 

- Mit Chlornitromethan gelingt es, die Kondensation mit Formaldehyd 
bei der ersten Stufe festzuhalten und so zum Chlornitrodthanol zu gelangen. 


Darstellung von 2-Chlor-nitroathanol, CICH(NO,)CH,OH, aus Chlornitro- 
methan und Formaldehyd?). 7,6 ccm 40°/,ige Formaldehydlésung werden mit 20 ccm 
Wasser verdiinnt und dazu 8,4 ¢ Chlornitromethan gegeben. Unter Umschitteln wird 
die Lésung tropfenweise mit kaltgesattigter Pottaschelésung bis zur alkalischen Reak- 
tion versetzt. Nach dem Aussalzen und Auswaschen wird mit Sulfat getrocknet, der 
Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.gmm 94—95°. 


Einfacher ist es aber, das 2-Chlor-2-nitroathanol durch Abbau des 
2-Chlor-2-nitropropandiols -(1,3) zu gewinnen, das sich durch Chlorieren des 
oben erwahnten 2-Nitropropandiolnatriums bequem bereiten laBt*). 


Darstellung von 2-Chlor-2-nitroithanol aus 2-Nitro-1,3-propandiolnatrium durch 
Chlorierung und Abbau des entstandenen 2-Chlor-2-nitro-1,3-propandiols. 150,4 g trockenes 
und fein gepulvertes 2-Nitro-1,3-propandiol-natrium (das 2 Mol. Krystallmethylalkohol ” 
enthalt), werden in 750 ccm getrocknetem Ather suspendiert und unter Hisbiihlung und 
kraftigem Turbinieren ein maSig starker Strom trocknen Chlors eingeleitet. Die voll- 
stindige Umsetzung — ein Uberschu8 des Chlors ist zu vermeiden — erkennt man 
daran, da8 eine Probe des in Ather suspendierten Salzes nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen mit Ather beim Erhitzen auf dem Spatel keine Kohle abscheidet, sondern nur 
bei Rotglut schmelzendes Chlornatrium hinterlaBt. Bei einiger Ubung ist dieser Punkt 
mit groSer Scharfe zu erkennen. Nach beendeter Reaktion filtriert man vom Kochsalz ab 
und wascht mehrmals mit Ather nach. Die atherische Lésung hinterlaBt nach dem 
.Abdampfen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck Chlornitropropandiol, 
das in derben,. zu Drusen vereinigten Prismen krystallisiert. Um es von geringen, die 
Schleimhaute reizenden Beimengungen zu befreien, bewahrt man es zweckmakig eine 
Zeitlang im Vakuum tiber Schwefelséiure auf. Die Ausbeute an Rohprodukt (113 g) 
ist quantitativ *). 

31g 2-Chlor-2-nitro-1,3-propandiol werden in 120 ccm Wasser in der Warme 
gelést und nach dem Abkiihlen der Lésung auf Zimmertemperatur mit 60 g 50%iger 
Kalilauge versetzt. Die Temperatur steigt auf 36°. Jetzt werden 6g Nitromethan 
(zur Bindung und Umwandlung des sich abspaltenden Formaldehyds) hinzugefiigt, 
wodurch abermalige Temperatursteigerung auf 44° eintritt. Nach 25 Minuten wird die 
Lésung in His gestellt, in der Kalte mit der berechneten Menge Hisessig bis zur Neu- 
tralisation versetzt und 1 Stunde im Extraktionsapparat mit Ather extrahiert. Liangeres 


) Vorschrift. s. Schmidt und Wilkendorf, B. 52, 396 (1919) und vel. 
L. Henry, Bl. [8], 73, 999 (1895). 

*) Schmidt und Wilkendorf, B. 52, 389 (1919), 55, 316 (1922). 

3) Schmidt u. Trénel, B. 56, 616 (1923). 4) Schmidt u. Trénel, l. c. 

°) Schmidt und Wilkendorf, B. 55, 317 (1922). 
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Extrahieren ist zu vermeiden, weil sonst das nebenher entstandene Nitropro- 
pandiol mit in denAther geht. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird der Ather 
abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Fast ohne Vorlauf und Riick- 
stand geht der reine Chlornitroathylalkohol mit konstantem Siedepunkt tiber, der dem 
des durch Wasserdampfdestillation gereinigten Produkts entspricht. Sdp. 94—95° 
bei 8mm, Ausbeute 70—80°% der Theorie‘). 

Darstellung von Nitroithanol aus Chlornitroithanol durch Reduktion mit Pyridin 
und Pallnditina Basianisultat siehe Literatiur ?). 


Aus Se, entsteht 2-Nitropropanol-1 und Methyl-2- RE 
diol-(1,3)*) 


CH.O EA CH,O eee 
CH,CH,NO, —-> CH,CH-NO, —-> CH,-C —-NO, 
ols ee \CH,OH 

2-Nitropropanol-1 Methyl-2-nitropropandiol-(1,3) 


aus 1-Chlor-l-nitro-propanol-(2) und Acetaldehyd das 3-Chlor-3-nitro-pen- 
tandiol-(2,4), das mit palladiniertem Bariumsulfat und Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Pyridin in 3-Nitropentandiol-(2,4) verwandelt werden kann, ohne 
da die Nitrogruppe angegriffen wird. Diese geht erst bei gleichartiger Hy- 
drierung unter Anwendung von Oxalsiure statt des Pyridins in die Aminogruppe 
liber?), 

CH,CHOH - CHC(NO,) “#3 CH,CHOH - CCI(NO,)CHOH - CH, 


1-Chlor-1-nitro-propanol-(2) 3-Chlor-3-nitro-pentandiol-(2,4) 
H, Pd, SO, ae Bs 
yri hee 
3-Nitropentandiol 


Es liegt somit ein Weg zur Synthese der verschiedensten 
Nitroalkohole vor. 

Aldehydammoniake und alkylierte Aminoalkohole vermégen 
in ahnlicher Weise zu reagieren wie dié Aldehyde?). 

Uber Kondensation von Nitroparaffinen mit Acetaldehyd, 
Propylaldehyd, Isobutylaldehyd usw. vergleiche man besonders L.Henry ®) 
sowie noch Schmidt und Wilkendorf’). Es wurden so eine Reihe von 
Nitroalkoholen dargestellt. Uberraschend leicht kondensiert sich Furfurol mit 
Nitromethan in alkalischer Lésung zu Furfurnitroathylen C,H;OCH : CHNO, 8). 

Durch aufeinanderfolgende Behandlung erst mit Chlor oder Brom, 
dann mit Wasserstoff bei Gegenwart von palladiniertem Bariumsulfat in 
Pyridin kann man das Natrium der durch die Kondensation entstehenden 
Natrium-Nitroverbindungen durch Halogen bzw. Wasserstoff ersetzen und 
so die freien Nitrokérper erhalten’). 


1) Schmidt und Trénel, B. 56, 616 (1923). 

2) Schmidt und Trénel, B. 56, 619 (1923). 

3) Henry, C. r. 120, 1265 (1895); C.r. 121,210 (1895); Rec. 16,250; Rec. 17,1. — 
Thiele, B. 32, 1293 (1899). — Mousset, C. 1902, I, 399. — Bouveault und Wahl, 
OC. r. 134, 1226 (1902); C. r. 135, 41 (1902). alter, B. 37, 4502 
(1904). 4) BE. Schmidt und R. Wilkendorf, B. 545, 316 (1923). 

5) L. Henry, B. 38, 2027 (1905)..— P. Duden, K. Bock und H. J. Reid, 
B. 38, 2036 (1905). 

6) L. Henry, BI. [8], 13, 999 (1895); C. 1897, II, 337. 

7) KE. Schmidt und Wilkendorf, B. 54, 316 (1922). 

8) Priebs, B. 18, 1362 (1885). 

®) Schmidt und Wilkendorf, B. 52, 397 (1919); 55, 317, 319, 321 (1922), 
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Cl, 


NaOON:C(CH,OH), —2> O=N— C(CH,OH), — 
é | 
NaO” (el eee 
NaCl + 0,N — C(CH,OH), —“>. O,N . CH(CH,OH), 
| 


Cl 

Ahnlich gewinnt man aus Nitroformkalium mit Chlor Chlor-, mit Brom 
Brom-trinitromethan!). Bromtrinitromethan erhielt zuerst Schischkoff, 
der Entdecker des Tetranitromethans, aus Nitroform und dessen Hg-salz 
mittels Brom”). 

Nitromethan und Nitro’than lassen sich auch mit aromatischen 
Aldehyden, so mit Benzaldehyd, o-, m-, und p-Nitrobenzaldehyd, Tereph- 
thalaldehyd oder Zimtaldehyd bei Gegenwart von alkoholischem Kali sehr 
leicht kondensieren®), wahrend Kaliumcarbonat hierbei als Kondensations- 
mittel nicht, Zinkchlorid nur in einigen Fallen geeignet ist*). So entsteht aus 
Benzaldehyd und Nitromethan -Nitrostyrol 


C,H,CHO + CH,NO, = C,H,CH : CH - NO, + H,O 


o-Nitrostyrol 


Darstellung von -Nitrostyrol aus Benzaldehyd und Nitromethan. 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd wird mit wenig Alkohol und 1 Mol.-Gew. N itromethan vermischt. Dazu gibt 
man, anfangs tropfenweise unter guter Kiihlung, 1 Mol.-Gew. konzentriertes methyl- 
alkoholisches Kali. Nach dem Vermischen fallen MineralsAuren aus der mit Wasser 
klar verdiinnten Fltissigkeit in ausgezeichneter Ausbeute rasch erstarrendes -Nitro- 
styrol. Aus Alkohol gelbliche Prismen vom F.P. 58°. 

: Darstellung von  p-Phenylen-bis-nitroathylen O,N -CH :CH-C,H,:-CH: CH 
-NO,, und von p-Phenylen-bis-nitroithanol O,N -CH, -CH(OH) -C,H, -CH(OH) - CH, 
-NO,. 3g Terephthalaldehyd und 3 g Nitromethan in 50 ccm absolutem Alkohol werden 
mit methylalkoholischem Kali (2 Mol.) versetzt. Es fallt sofort ein weiBes Kaliumsalz 
aus, welches, abgesaugt und in Wasser gelost, mit Mineralséuren den Dinitrokérper in 
gelben Flocken fallen lat. Er ist schwer loslich in heiBem Alkohol und bildet orange- 
farbene, glanzende Krystalle, die tiber 200° sich zersetzen und etwa bei 230° unter Gas- 
entwicklung und Rotfarbung vollig schmelzen. 

Versetzt man die nicht zu verdiinnte Lésung obigen Kalisalzes mit Essigsaure, so 
fallt ein braunlich-krystallinischer Niederschlag von p-Phenylen- bis -nitroithanol aus, 
welches, mit wenig Alkohol gewaschen, sodann mit Tierkohle aus absolutem Alkohol 
krystallisiert, ein schwach gelbliches Krystallpulver vom F.P. 163—168 (Zers.) vorstellt. 


Die Methode ftthrt also zur Synthese ungesattigter Nitro- 
kohlenwasserstoffe und arylierter Nitroalkohole. 
Uber die Einwirkung von Alkyljodiden bei Gegenwart von 


Natriumathylat auf Nitroverbindungon vergleiche man Gétting® ) 
und Sokolow’®). 


XI. Besondere Reaktionen und Eigenschaften aromatischer Nitrokérper. 


Nitroverbindungen der aromatischen Reihe zeigen, soweit sie 
Kernnitroderivate sind, nach mancher Richtung den Charakter der tertiaren 


1 


) E. Schmidt, R. Schumacher und H. Kuhlmann, B. 54, 1483 (1921). 
2) Sei Schott: A. 119, 247 (1861). 

*) B. Priebs, A. 225, 319 (1884); C. 1884, 978. — Thiele, B. 32, 1293 (1899). 
*) Posner, B. 31, 656 (1898). — Vgl. Priebs, A. 225, 321 (1884); C. 1884, 973. 
°) Gotting, A. 243, 104 (1888). 

°) N. Sokolow, JK. 1, 579 (1888); B. 21, R. 710 (1888). 
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Nitroparaffine. Doch erméglicht der aromatische Kern Reaktioren beson- 
derer Art. 

1. Dahin gehort die bereits erwihnte Anlagerung von Natriumalkoho- 
laten, die so erfolgt (s. S. 188), daB das Metall an den Sauerstoff der Nitro- 
gruppe, das Oxalkyl in den Kern, in p-Stellung eintritt!), Uber Einwirkung 
von Natrium auf Nitrobenzol und p-Nitrotoluol siehe J. Schmidt?). 

2. Ist die Nitrogruppe an die Seitenkette gebunden, so treten 
wieder andere Reaktionen ein. Die Arylnitromethane z. B. geben beim Er- 
hitzen mit Natronlauge in oft sehr guter Ausbeute SUSE: ) nach der Glei- 
chung: 

2Ar-CH:NOONa = Ar-CH:CH-Ar-+ 2NO,Na. 


3. Der acidifizierende Kinflu8 der Nitrogruppe zeigt sich wie bei den 
primaren und sekundiaren Nitroparaffinen, beim Nitroform usw. auch in der ~ 
aromatischen Reihe. So sind die Nitrophenole ausgepragtere Saiuren als die 
nichtnitrierten Phenole. Das Hexanitrodiphenylamin bildet wasserlésliche 
gelbe bis blutrote Salze*). Umgekehrt werden hochnitrierte Arylamine bis 
zur Unfahigkeit einer Salzbildung in der Basizitat der Aminogruppe ge- 
schwacht, die dabei unter Umstanden auch die Diazotierbarkeit einbiiBt*). 
Acylaminogruppen nitrierter Benzolderivate zeigen eine verstarkte Neigung 
zur Salzbildung gegeniiber Alkalien, was zu einem Trennungsverfahren be- 
nutzt wird ®). 

Nitrobenzol und noch etwas mehr die Nitrotoluole setzen die Leit- 
fahigkeit konz. Schwefelsdure infolge von Salzbildung merklich herauf, 
wahrend p-Dinitrobenzol entgegengesetzt wirkt. Nuztrobenzolbisulfat lieB sich 
als wohldefinierbare Verbindung gewinnen. Der Nitrogruppe kommen unter 
Umstianden somit gewisse basische Eigenschaften zu‘). 

4. Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf aromatische Nitrokérper 
entstehen nitrierte Amine, in denen die Aminogruppe in o,p-Stellung zu den 
Nitrogruppen eingetreten ist. Phenylhydroxylamin reagiert mit o- und p- 
Dinitrobenzol ahnlich wie Hydroxylamin. 1,3-Dinitro- oder 1,3,5-Trinitro- 
benzol liefert aber neben viel Azoxybenzol ein Gemisch der beiden isomeren 
Formen des 3-Nitro- bzw. 3,5-Dinitro-l-azoxybenzols. Naheres in der Ori- 
ginalarbeit 8). 

Einige Nitrophenole wie das o- und p-Nitrophenol, das 2,4-Dinitro- 


1) J. Meisenheimer, A. 323, 219 (1902); A. 355, 249 (1907); B. 36, 434 (1903). 
— J. Meisenheimer und M. Schwarz, B. 39, 2543 (1906). — Vgl. noch Klinger, 
B. 16, 941 (1883) (Einwirkung von CH,ONa auf p-Nitrotoluol). 

2) J. Schmidt, B. 32, 2911, 2919 (1899); C. 1899, II, 1110. 

8) W. Wislicenus und Endres, B. 36, 1194 (1903). — W. Wislicenus und 
Wren, B. 38, 502 (1905). 4) H. Kast und A. Langhaus, C. 1919, I, 719. 

5) Vel. O. N. Witt, B. 42, 2953 (1909); C. 1909, II, 1425, besonders aber auch 
E. MiBlin, H. c. A. 3, 626 (1920); C. 1921, I, 22, der zeigt, dai man die Diazo- 
tierung in Hisessig in der Kalte mit Nitrosylschwefelsiure oder Nitrit in Monohydrat 
doch durchfiihren kann. 

6) Meisenheimer und Smolnikoff, B. 53, 358 (1920); C. 1920, I, 523. 

7) Cherbuliez, H.c. A. 6, 281 (1923); C. 1923, I, 1491. 

8) Vgl. O. N. Witt und Utermann, B. 39, 3903 (1907); C. 1907, I, 153, die o- 
und p-Nitroacetanilid durch ihre verschiedene Loéslichkeit in einem Gemisch von 1 Vol. 
50%iger KOH, 4 Vol. Wasser und 1 Vol. Alkohol trennen, sowie H. Franzen und 
Helwerth, J. pr. [2], 102, 187 (1921); C. 1921, III, 1086, die so eine Reihe anderer 
Trennungen durchfihren. 
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phenol lassen sich recht einfach zu den entsprechenden Anisolen und Phene- 
tolen alkylieren, wenn man ihre K-salze mit Kaliumalkylsulfat im Paraffin- 
bad unter Riickflu8 mit Glycerin als Lésungsmittel erhitzt1) 

5. Methylierte Benzole, die in o- oder p-Stellung zu einer 
Methylgruppe eine Nitrogruppe enthalten, kénnen mittels Na- 
triumathylats mit Oxalester kondensiert werden, da sich die Methylgruppe 
alsdann ahnlich reaktiviert erweist wie das Methylen des Komplexes 
COCH, bei der Claisenschen Reaktion. Es entstehen unter gleichzeitiger 
spontaner Verseifung Nitrophenyl-brenztraubensauren’). 

. Da a-Ketoncarbonsauren einmal in alkalischer Lésung leicht zu Carbon- 
siuren oxydiert*), dann aber auch nach Bouveault*) durch Erhitzen mit 
Anilin in Schiffsche Basen und durch deren Zerlegung in Aldehyde iiber- 
gefiihrt werden kénnen°), 

R-CO- COOH + C,H, - NH, = H,O + CO, + R:- CH: N-C,H; —> 
R- CHO + C,H;NH,, 
so kann die eben genannte Kondensation manchmal recht willkommen sein). 

Siehe auch die in einer Operation verlaufende Uberfiihrung von 

o-Nitro-phenylbrenztraubensaure tiber Nitrophenylessigsaure in 1,2-Dioxindol 
CH, 
CoH co (60% Ausbeute ”). 

N- OH 

Darstellung von o-Nitrophenyl-brenztraubensiure aus 0-Nitrotoluol®), Die Reak- 
tion entspricht dem Schema: 


an CH; COOC,H; pos -CO -COOC,H,; 
- | SeCAONEe eh 
NO Natrani NGIEX. + C,H,OH 
COOC,H, alkoholat NO, + C,.H;ONa 


o-Nitrotoluol Oxalsdure- 
athylester 


CH, «CO -COOH 
ie 2 
—> 
no, 


46 g Natrium werden in 920g absoluten Alkohols gelést, die Lésung abkihlen 
gelassen und darauf 146 g Oxalsduredidthylester und 137 g o-Nitrotoluol zugesetzt und 
das Gemisch in einer mit durchbohrtem Kork und capillarem Abzugsrohr versehenen 
Flasche drei Tage lang im Thermostaten auf 35—40° gehalten. Schon bei gewéhnlicher 
Temperatur, rascher beim Krwirmen, beginnt das Gemisch sich rot zu farben, und nach 
Beendigung des Erwarmens besteht der Flascheninhalt aus einer etwas dickfliissigen, 
intensiv dunkelroten und in dickeren Schichten undurchsichtigen Masse. Man setzt 


*) van Erp, B. 56, 217 (1923); C. 1923, I, 650.— Vgl. H. Kolbe, J. pr. 27, 
424 (1883); C. 1883, 520-— Kolbe und Kauder, J. pr. 28, 62 (1883); C. 1883, 
621. — C. Willgerodt und Ferko, J. pr. 33, 152 (1886); C. 1886, 323. 

*) A. Reissert, B. 30, 1036 (1897). : 

*) Vgl. z. B. A. Reissert, B. 30, 1036 (1897), aber auch 1049, wonach die analoge 
Oxydation der p-Nitro-phenylbrenztraubensaure langst nicht so glatt wie die des o-Nitro- 
derivats verlauft. — Pschorr und Hoppe, B. 438, 2547 (1910). 

4) L. Bouveault, C. r. 122, 1548 (1896). 

°) Vel. F. Mauthner, B. 42, 188 (1909). 

*) Vgl. die Darstellung von o-Aminobenzylcyanid und eine neue Synthese des 
Indols von Pschorr und Hoppe, B. 48, 2548 (1910). 

") Reissert, B. 41, 3925 (1908). 8) Reissert, B. 30, 1036 (1897), 
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nun unter vorsichtiger Vermeidung von Erwiirmung die auf die angewandte Natrium- 
menge berechnete Quantitat 20%iger Salzsiiure (187,5 g) zu, treibt den Alkohol im 
Wasserbade vollstandig ab und nimmt den Riickstand mit Ather auf. Die zuriickblei- 
bende Salzmasse wird nochmals mit etwas Ather behandelt. Die Atherische Lésung 
enthalt nun auBer der entstandenen Nitrophenylbrenztraubensiure noch betriachtliche 
Mengen unveranderten o-Nitrotoluols. Zur Trennung wird die Loésung mit 5%iger 
Natronlauge durchgeschiittelt. Man verfihrt hierbei so, daB man die Natronlauge por- 
tionenweise so lange zusetzt, bis die anfangs entstehende tiefrote Lésung sich beim 
Schiitteln nicht mehr entfarbt. Darauf wird abgehoben und der Ather noch zwei- bis 
dreimal mit kleinen Mengen Natronlauge geschiittelt, bis letztere sich nur noch schwach 
rotlich farbt. Beim Zusatz von Salzsiure zu der Natronsalzlésung scheidet sich die 
o-Nitrophenylbrenztraubensiure zum Teil als bald erstarrendes Ol ab. Der Rest wird 
durch Ausathern gewonnen, welches so lange fortgesetzt wird, bis die wasserige Losung 
durch Alkali nur noch schwach rétlich gefairbt wird. Nach dem Abdampfen des Athers 
hinterbleibt die Sayre als langsam erstarrendes Ol, welches zur weiteren Reinigung 
nach dem Trocknen im Vakuum mit wenig Benzol verrieben und auf dem Saugfilter 
mit Benzol nachgewaschen wird. Man erhalt so eine gelbe kérnige Masse in einer Aus- 
beute von 55% der Theorie (85 g aus 100g o-Nitrobenzol). Durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Benzol erhalt man sie rein in schwach gelblichen glanzenden Nadeln 
vom F.P. 121°, 


Neber!) hat durch Abanderung der Methode noch bessere Ausbeute 
erzielt, so da er durch nachfolgende Oxydation iiber 60° Ausbeute an 
o-Nitrophenylessigsiure gewann. Er gibt aber an, ein von W. Wislicenus 
und seinen Schiilern mit Kalium ausgearbeitetes Verfahren leiste noch mehr. 

. Darstellung yon o-Nitrophenylessigsiure aus o-Nitrophenylbrenztraubensaure. 
10 g o-Nitrophenylbrenztraubenséure werden in 200g verdiinnter Natronlauge gelést 
und in kleinen Mengen 3%ige Hydroperoxydlésung bis zur Entfarbung der roten 
Lésung zugesetzt. Es entsteht als einziges Oxydationsprodukt in quantitativer Aus- 
beute die o-Nitrophenylessigsaure, die durch Anséuern ausgefallt wird und zu geringen 
Teilen noch aus dem- Filtrat mit Ather ausgezogen werden kann. Ausbeute 8 g gleich 
92% der Theorie?). 

6. Ahnlich merkwiirdig ist die Eigenschaft des o-Nitrotoluols, mit 
Kalilauge in anthranilsaures Kalium_ tiberzugehen*).  (Dibrom- 
anthranilsdéure bildet sich beim Eintrépfeln von Brom in auf 170° erhitztes 
o- Nitrotoluol) 4): 

NO, (1) NH, (1) 
Gres KOH = GH > 
*\CH, (2) a5 *“*\coOoK (2) 

p- oder o-standige Nitrogruppen beeinflussen also die Methyle aroma- 
tischer Verbindungen stark. Aber auch die Kernwasserstoffatome des Benzols 
werden beeinflu&t. So laBt sich das 1,3,5-Trinitrobenzol durch Ferricyan- 
kalium recht glatt zu Pikrinsdure oxydieren. 

Im 2,4,6-Trinitrotoluol 1aBt sich die Methylgruppe mit Nitrosodialkyl- 
anilinen kondensieren, das Kondensationsprodukt zu 2,4,6-T'rinitrobenz- 
aldehyd und Dialkylphenylendiamin hydrolysieren®) : 


(NO,),C,H» CH, + ON- C,H,-N(R), = H,0 + (NO,),0,H,-CH:N-0,H,- NR, 
konz- HQ (NO); C,H; - CHO + HN - C,H, - NR, 


Hole 
1) P. W. Neber, B. 455, 834 (1922). 2) A. Reissert, B. 30, 1043 (1897). 
3) D. R. P. 114739 B. A. S. F. — Vel. F. Hayduck, A. 172, 208 (1874). — 
L. PreuB und A. Binz, Z. ang. 13, 385 (1900); C. 1900, I, 1098. — Vgl. auch H. Klin- 
ger, B. 16, 941 (1883). 4) Ph. Greiff, B. 13, 288 (1880). 
5) Sachs und Everding, B. 36, 960 (1903); C. 1903, I, 968. — A. Lowy und 
E. H. Balz, Am. Soc. 43, 341 (1921); C. 1921, I, 895. 
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Bemerkenswert ist der Ubergang des o-Nitropiperonals in Nitro-brenz- 
catechinmethylendther bei der Destillation mit Wasserdampf und 10%iger 
Natronlauge?): 


On SEN, p00 -NO: 
CH, Bog ome 
\ Al ; 
0 CHO Ors 


Es diirfte sich wohl um eine Zersetzung primar durch Cannizzaro sche 
Reaktion entstandener Nitropiperonylsaure handeln, wie denn das Carboxyl 
aromatischer Siuren durch o-standige Nitrogruppen 4ahnlich wenn auch 
weniger stark labilisiert wird wie dasjenige der Fettsauren durch a-standige. 

Erwihnt seien die von F. Arndt?) beim o-Nitrophenylguanidin und 
o-Nitrophenylharnstoff mittels Kalilauge durchgefiihrten Ringschliisse : 


NO, N:0 NO, N:O 
Yo Ni Se ea 
Neves Neon. ae Nae Se ZOE 


o-Nitrophenylguanidin eee o-N ee ee eee 


Die Umwandlung des o-Nitrophenylguanidins ist bei kurzem Kochen 
mit wAsserigem verdiinntem Alkali so gut wie qantitativ, tritt aber auch 
nach einigen Stunden Stehen mit verdiinntem Alkali in der Kalte ein. 


Darstellung von o-Nitrophenylguanidin aus o-Nitroanilin und Cyanamid. 10 ¢ 
o-Nitroanilin und 10—12 ¢ reines Cyanamid werden in einem gerdumigen Erlenmeyer- 
kolben vorsichtig zusammengeschmolzen, der Kolben mit der warmen Flissigkeit 
in wenig kaltes Wasser gestellt, ein schwerer Glastrichter, Rohr nach unten, aufgesetzt 
und sofort das 1—114-fache Volum konz. Salzsdure zugegossen. Nach kurzer Zeit tritt 
eine 4uBerst heftige Reaktion ein. Wenn diese nachgelassen hat, wird eine kleine 
Probe der klaren Reaktionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt. Falls sich hierbei noch 
Nitranilin abscheidet, so wird das Reaktionsgemisch nochmals mit etwas Cyanamid und 
konz. Salzséure versetzt und gekocht, bis eine Probe beim Verdiinnen klar bleibt. Man 
versetzt jetzt mit dem dreifachen Volumen kalter doppeltnormaler Salpeterséure, wobei 
sich nach einigem Umschiitteln das o-Nitrophenylguanidinnitrat in Krystallen aus- 
scheidet, wahrend Harnstoffnitrat bei dieser Verdiinnung in Lésung bleibt. (Wenn das 
angewandte Cyanamid Dicyandiamid enthielt, so fallt beim Versetzen mit verdiinnter 
Salpetersaure sofort das weife, amorphe Nitrat eines Kondensationsproduktes von 
Cyanamid und Dicyandiamid aus; man filtriert dann von diesem ab, ehe die Ausschei- 
dung des o-Nitrophenylguanidinnitrats beginnt). Das feinpulverige Nitrat wird mit 
wenig kalter 2-n-Natronlauge iibergossen und verriihrt, wobei sich die Base zunadchst 
als Ol ausscheidet; nach einigem Riithren und Kratzen ist jedoch alles in einen orange- 
farbigen Krystallbrei tibergegangen. Dieser wird sofort abgesaugt, sorgfaltig mit eis- 
kaltem Wasser gewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert. Man erhdlt so kleine 
orangegelbe Nadelchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten und bei 53° schmelzen. 
Die wasserfreie Base bildet ein zahes Ol, das leicht in warmem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol, kaum in Ather léslich ist. 


Uberfiihrung yon o-Nitrophenylguanidin in Aminophentriazoxin. Man lést das 
o-Nitrophenylguanidin in Wasser, gibt Natronlauge zu und kocht. Das Aminophentri- 
azoxin scheidet sich als gelber voluminéser Niederschlag aus. Zu seiner Darstellung 
im gréeren MaBstabe hat man nicht notig, das Nitroderivat zu isolieren, sondern man 
macht einfach das Reaktionsgemisch von SoNiteaniline Cyanamid und Salzsaéure nach 
Beendigung der Reaktion mit Natronlauge alkalisch, kocht einige Minuten, 1a8t 


') E. Mameli, B, 36, I, 13 (1906); 39, II, 172 (1909). — Vel. Jobst und Hesse, 
B. 11, 1031 (1878); C. 1878, 534. 2) Arndt, Bo 46;.38522,-(1913). 
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erkalten, saugt ab und wischt mit Wasser, Alkohol und Ather. Man erhalt so das Tri= 
azinderivat als leuchtend gelbes Krystallpulver. Die Ausbeute ist, auf Nitranilin be- 
rechnet, fast quantitativ. Aus viel Alkohol krystallisiert es in kleinen, glanzenden 
Blattchen vom Schmelzpunkt 269° und ist unter teilweiser Zersetzung sublimierbar, 
schwer léslich in hei8em Wasser und Alkohol, wnléslich in Ather, mit prachtvoll karmin- 
roter Farbe in Bromlauge. 


7. Auch im Kern gebundenes Halogen aromatischer Verbin- 
dungen wird durch Nitrogruppen desselben Kerns stark beein- 
fluBt und beweglich gemacht. Schon im o- und p-Nitrochlorbenzol lit sich 
das Chlor beim Erhitzen mit Methyl- und Athylalkohol und etwas Kali durch 
Oxalkyl ersetzent). Im 4-Chlor- oder -Brom-3-nitrobenzonitril tauscht sich 
mit Alkoholaten das Halogen gegen Oxalkyl?). 

Das Chloratom des 0-, p-Dinitrochlorbenzols ist auBerordentlich reaktiv 
im Gegensatz zum Halogen des Chlorbenzols und lat sich mit Phenylhydra- 
zin durch den Phenylhydrazinrest ersetzen unter Bildung von Dinitrohydrazo- 
benzol. Mit alkoholischem Natron ersetzt es sich gegen Athoxyl?). 

Darstellung yon 0,p-Dinitrophenetol aus 1-Chlor- 2,4-dinitrobenzol. In einem 
zylindrischen Gefab, das mit RiickfluBkihler und einem Plattenriihrer von méglichst 
gro8em Durchmesser versehen ist, versetzt man eine Aufschlemmung von 202,5 g Chlor- 
dinitrobenzol in 250 cem 95°%igen Alkohols unter Riihren und Wasserkiihlung allmahlich 
mit 110 ccm Natronlauge von 36° Bé und sorgt dafiir, da8 die Temperatur in den ersten 
20 Minuten 35°, nach weiteren 10 Minuten 40° und am Ende von 40 Minuten 50—55° 
betragt. Man 1a8t unter Riihren und Kihlen Zimmertemperatur erreichen. Ausbeute 
an o,p-Dinitrophenetol 92—93° der Theorie. 


o- und p-Nitrochlorbenzol liefern mit alkoholischer Kalilauge o- und 
p-Nitrophenetol*), Pikrylchlorid mit Naturkupfer Hexanitrodiphenyl’). 

Ahnlich wirken .;aromatische‘‘ gebundene Nitrogruppen in Polynitro- 
verbindungen aufeinander ein®). (Siehe S. 225 Eliminierung der Nitrogruppe). 

8. In anderen Fallen wirken im Kern haftende Nitrogruppensta- 
bilisierend, so bei den aromatischen Nitraminen auf die Nitramingruppe. 

9. 0- und p-Dinitroverbindungen werden durch alkoho- 
lisches Kali in besonderer Weise verandert’). Sie ersetzen eine Nitro- 
gruppe gegen Oxalkyl, beim Kochen mit waBriger Natronlauge gegen Hy- 
droxyl, mit Ammoniak gegen die Aminogruppe, mit Anilin gegen den Anilin- 
rest, mit Natriumsulfit gegen die SO,Na-Gruppe §), z. B: 


AS S0, /~\_OCH, 
\_ - “no, t+ Na0cH, = | Jno, 34 NO,Na 


o-Dinitrobenzol o-Nitroanisol 


1) S. noch Burton und Kenner, Soc. 121, 675 (1922); C. 1922, IIT, 1081. 
(A, V. Blom, H. c. A. 4, 297, 1029 (1921); C. 1921, III, 1232; 1922, I, 1182. 

2)“Mattaar, Rec. 41, 24 (1922); OC. 1922, III, (1921). 

3) Marqueyrol und Scohy, BI. [4], 27, 105 (1920); C. 1920, I, 566. 

4) S.z.B. A. V. Blom, H. c. A. 4, 297 (1921); C, 1921, IIT, 1232. 

5) Ullmann und Bielecki, B. 34, 2179 (1901). — C. 1901, II, 479. — C. F van 
Duin, Rec. 39, 685 (1920); C. 1921, III, 631. (Hexanitrodiphenyl ist nach van Duin 
schlagempfindlicher als Trinitrobenzol, steht aber in dieser Beziehung hinter dem Trini- 
trophenylmethylInitramin erheblich zuriick.) 

6) M. Giua, G. 48, II, 8 (1918); C. 1919, I, 721; G. 49, IT, 166 (1919); C. 1920, 
i as vay es 

7) A. Laubenheimer, B. 9, 768, 1826 (1876); 11, 1155 (1878); 14, 597 (1882). 
— P. Hepp, A. 215, 375 (1882); B. 16, R. 232 (1883). — Lobry de Bruyn, Rec. 9, 
184, 208, 210; B. 24, R. 79, 80 (1891); Rec. 13, 101; B. 27, R. 737 (1894). 

8) A, Laubenheimer, B. 15, 597 (1882). 
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Trinitroverbindungen vollziehen diesen Austausch auch bei anderer 
Stellung der Substituenten, z. B. das 1,3,5-Trinitrobenzol. Es wandelt sich 
mit methylalkoholischem Natriummethylat schon in der Kalte in 1/,3,5- 
Dinitranisol), mit athylalkoholischem Natron in 1,3,5-Dinitrophenetol um’), 


oe i OHCONA t= Eee + NO,Na, 


NO, 


153; SL Sit 1,3,5-Dinitroanisol 
-wahrend es durch Kochen mit Soda in Tetranitroazoxybenzol, 
(NO,),C,H, —N —N — ©,H,(NO,)o, 
Sa, 

iibergefiihrt wird*). Ahnlich verhalt sich 1,2,4-Trinitrobenzol*). Vgl. S. 227. 

2,4,6-Trinitroanisol wie auch 2,4,6-Trinitro-m-Kresolather (CH3;:OR 
= 1:3) reagieren mit organischen Basen unter Austausch der Oxal- 
kylgruppe. Ersteres gibt so mit Hydrazinhydrat das Trinitrophenylhydrazin, 
mit Phenylhydrazin das Trinitrohydrazobenzol, mit Anilin das Trinitrodi- 
phenylamin®), letzteres z. B. mit Ammoniak das 2,4,6-Trinitro-m-Toluidin®). 

3,4,6-Trinitro-1-chlorbenzol’) und das entsprechende Bromderivat®) 
gehen leicht schon in der Kalte beim Behandeln mit Na-methylat in 4,6-Dz- 
nitroresorcin-dimethylather iber : 


Cl OCH, 
O.N +7 ‘ ESS ON: «€ 
. 7 NOs \ 7: 0CHs 


NO, 
4,6-Dinitroresorcindimethylather 


Neben dem Halogen wird also die dazu metastandige Nitrogruppe ersetzt. 

Uber den Einflu8 von Nitrogruppen auf die Reaktionsfahigkeit von 
Substituenten im Benzolkern siehe noch Kenner’). 

Umgekehrt geht von den Substituenten auch ein unter Umstanden sehr 
betrachtlicher EHinfluB auf die Reaktivitat der Nitrogruppe aus, der sich 
z. B. bei der Reduktion, der Eliminierung der Nitrogruppe usw. recht be- 
merkbar machen kann. 

10. Wasseriges Cyankalium verwandelt in der Warme o-Dinitro- 
benzol in o-Nitrophenol; m-Dinitrobenzol liefert amorphe Substanzen, p-Di- 
nitrobenzol p,p’-Dinitroazoxybenzol. Mit trockenem Cyankali auf 160—210° 


1) Lobry de Bruyn, Ree. 9, 208; B. 24, R. 80 (1891). 

2) Lobry de Bruyn und van Leent, Rec. 13, 148; B. 27, R. 738 (1894). 

8) Lobry de Bruyn und van Leent, Rec. 13, 148; B. 27, R. 738 (1894). 

4) Lobry de Bruyn, Rec. 9, 184; B. 24, R. 79 (1891). 

5) M. Giua, G. 49, II, 152, 146, 166 (1919); C. 1920, I, 325, 326, 327. 

6)-M. Giua,.G. 49,15, 158>(1919); -C) °7920,-1,7326: 

*) R. Nietzki und Zanker, B. 36, 3955 (1904). 

S)\M. Giuay, Good, f, 307 (1921) = Cr 192 ho hts 274s 

*) J. Kenner’ und R. Curtis, Soc. 105, 27147 (1914); (CG. 1915, I,- 483--—=— 
Kenner und Perkin, Soc. 117, 852 (1920); ©. -1920, III, 58. — Kenner und 
Witham, “Soce 19s) 1053%2. Cr 1920. hhh tS) eae Burton und Kenner, 
sen ieee (1921); C. 1921, III, 1231; Soc. 121, 489, 675 (1922); ©. 1922, IIT, 
- > . : 
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erhitzt, gibt o-Dinitrobenzol 0,0-Dinitrophenylither; das p-, nicht aber das 
m-Derivat, reagiert analog. Methyl-, ithyl-, und propyl-alkoholisches Cyankali 
geben — entgegen anders lautender Angabe}) nur bei Gegenwart von 
Wasser — in der Warme mit m-Dinitrobenzol 2-Methowy-, 2-Athoxg- und 
2-Propoxy-6-nitrobenzonitril, mit p-Dinitrobenzol aber p-Nitro-anisol baw. 
p-Nitrophenetol, mit o-Dinitrobenzol bei 170° keine Verinderung, bei héherer 
Temperatur Verharzung?). 

Il. Kautschuke und vegetabilische Ole sollen sich mit Hilfe 
von aromatischen Nitroverbindungen bei Abwesenheit von Schwefel vul- 
kanisieren lassen®), 


XII. Einflu8 des Lichtes auf Nitroverbindungen. 


Wie Ciamician und Silber sowie Sachs und seine Mitarbeiter zeigten, 
sind eine ganze Reihe aromatischer Nitroverbindungen lichtempfindlich. 
Sachs hat die Regel aufgestellt, dap alle aromatischen Verbindungen, welche in 
o-Stellung zu einer CH-Gruppe eine Nitrogruppe enthalten, lichtempfindlich sind. 

Besonders empfindlich sind o-Nitrobenzaldehyd‘) und o-Nitrobenzyl- 
alkohol®), Der o-Nitrobenzaldehyd, in benzolischer Losung der Sonne aus- 
gesetzt, verwandelt sich sehr rasch in o-Nitrosobenzoesdure (s. das Kapitel 
Nitrosogruppe S. 91 und 92), ‘der p-Chlornitrobenzaldehyd in p-Chlor-o- 
nitrosobenzoesdure®), der symmetrische Trinitrobenzaldehyd in 4,6-L initro- 
2-nitrosobenzoesdure*), p-Jod-o-nitrobenzaldehyd in  p-Jod-o-nitrosobenzoe- 
sdure®), o-Nitrobenzyliden-anilin in o-Nitrosobenzanilid®). o-Nitrophenyl- 
milchsaureketon ist eine sehr stark lichtempfindliche Substanz. o-Nitrobenz- 
aldehyd-cyanhydrin bildet im Sonnenlicht (unter Oxydation) o-Nitrobenzoe- 
sdure, und auch o-Nitrobenzyl-anilinderivate, o-Nitrobenzylacetat, o-Nitro- 
benzylchlorid, ja selbst o-Nitrotoluol sind lichtempfindlich, letzteres aller- 
dings nur in ganz geringem Grade). 

Phenylnitramin wird durch Belichtung in Nitroanilin umgelagert. 
Vgl. S. 154. Man vergleiche die Reduktion des Nitrobenzols in alkoholischer 
Lésung zu Anilin durch das Licht IT. Band, 8S. 963. 

Nach H. Kauffmann!!), ist die Nitrogruppe ein Fluorogen, nach 


1) Hodgkinson und Hope, C. N. 80. 211 (1899); C. 1899, II, 1110. 

2) Siehe im iibrigen die ausgedehnten Studien Lobry de Bruyns und seiner 
Schiller, Lobry de Bruyn, Rec. 2, 205, 236, 238 (1883); 13, 101 (1894); 15, 85 
(1896); B. 24, 3749 (1891); C. 1884, 60, 119; 1892, I, 155; 1894, II, 553; 1896, II, 38. 
— Lobry de Bruyn und Steger, Rec. 18, 9 (1899); C. 1899, I, 1027. — Lobry de 
Bruyn und Blanksma, Rec. 20, 115 (1901); C. 1901, I, 1289. — Lobry de Bruyn 
und van Geus, Rec. 23, 26 (1904): C. 1904, I, 1187. — Lobry de Bruyn; Rec. 23, 
39 (1904). (Hier Zusammenfassung der Ergebnisse aus den vier vorhergehenden Ar- 
beiten iiber Dinitrobenzole); 23, 47 (1904); C. 1904, I, 1138. — 

3) OstromyBlenski, C. 1916, I, 786. 

4) Ciamician und Silber, B. 34, 2040 (1901); 35, 1080 (1902). 

5) F. Sachs und S. Hilpert, B. 17, 3426 (1904). “ 

6) Sachs und Kempf, B. 36, 3302 (1902). 

7) Sachs und Everding, B. 36, 962 (1902). 

8) Sachs und Kantorowicz, B. 39, 2757 (1905). 

®) Sachsu. Kempf,B. 35,2715 (1901). 1°) Sachsu. Hilpert, B. 37,3427 (1903). 

11) H. Kauffmann, B. 40, 2345 (1907). — Hier finden sich auch Angaben tiber 
die Ermittelung des Fluorescenzvermogens. — Uber die chromophoren Eigenschaften 
der Nitrogruppe vgl. z. B. Hantzsch, B. 39, 1084; C, 1906, I, 1546. 
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Francesconi und Bargellini!) indessen ,,bathoflor“, nach Ley 
und v. Engelhardt?) auch ,,diminoflor“. Einzelne aromatische Nitrover- 
bindungen besitzen eine auffallige, augenscheinlich an den Benzolrest ge- 
bundene Fluoreszenz, so die Pikrylverbindungen des Biguanids, Phenyl- und 
p- Diphenyl- biguanids, des 1,2-Diphenyl-3-benzyl-oxyamidins?). 

Uber Absorptionsspektra von Nitroverbindungen siehe z. B. Hedley’), 
Hantzsch°), Baly*), Waljaschko’), Hewitt§). 

Naheres tiber die Einwirkung des Lichtes auf Nitroverbindungen 
siehe im Kapitel ,,Belichten‘‘, Band IT dieses Werkes, 8. 963, 979, 984, 995, 
1015—1020. ° 


C. Quantitative Bestimmung der Nitrogruppe’) 


Zur quantitativen Bestimmung der Nitrogruppe in organischen Ver- 
bindungen kann man diese nach verschiedenen Methoden zur Aminogruppe 
reduzieren und den Verbrauch an Reduktionsmittel feststellen, wm daraus einen 
SchlupB auf die Anzahl der vorhandenen Nitroreste zu ziehen. 


1. Die alteste Methode bedient sich des Zinnchloriirs zur 
Reduktion"™), die nach folgender Gleichung verlauft: 


RNO, + 3 SnCl, + 6HC] = RNH, + 3 SnCl, + 2 H,0. 


Man verwendet eine gestellte Zinnchloriirlésung und titriert den unver- 
brauchten Anteil mit Jod-") oder Permanganatlésung. 


Ausfiithrung der Bestimmung. AuBer der Zinnchloriirlésung (ca. 150 g Zinn in 
1000 cem Lésung) braucht man eine Sodalosung (90 g wasserfreie Soda und 120 g Seig- 
nettesalz im Liter enthaltend). Eine genau abgewogene Menge der Nitroverbindung 
(ca. 0,2 g) wird in einem 100-ccm-Me8k6lbchen mit 10 ccm der gestellten Zinnchloriir- 
losung bis zur Vollendung der Reduktion erwarmt, die Lésung auf 100 ccm gebracht 
und je 100 ccm mit so viel der Sodalésung versetzt,.daB der erst entstehende Nieder- 
schlag wieder verschwindet, hierauf nach Zugabe von etwas Wasser und Starkelésung 
mit 1/,,n-Jod- oder -Permanganatlosung titriert. Ganz in der gleichen Weise werden 
10 cem Zinnchloriirlésung fiir sich allein behandelt. Die Differenz der beiden Titrie- 
rungen gibt die Anzahl Kubikzentimeter ,,1/,) n-Nitrolésung‘‘ an, die der angewandten 
Menge Nitroverbindung entsprechen wiirde, wenn die Nitrogruppe in freiem Zustande 


und in Lésung existenzfahig ware. (NO, an Wirkungswert gleich 6 J gerechnet). Ist” 


z. B. diese Differenz gleich 16 und das ,,Molekulargewicht‘‘ der Nitrogruppe gleich 46 


angenommen, so ist 16° Milligramm das Gewicht der titrierten Substanzmenge 


6°10 
an Nitrogruppen. 


1) Francesconi und Bargellini, C. 1906, II, 1242. 

2) Ley u. v. Engelhardt, Z. ph. C. 74, 10 (1910); C. 1970, II, 855. 

$)°H, Ley, B./ 41, 1637 (1908); Cc. 1908. 11, 50: 

4) BE. P. Hedley, B. 41, 1195 (1908); ©. 1908, I, 1187. 

5) z. B. Hantzsch und K. Voigt, B. 45, 85 (1912). 

6) H.C. C. Baly und Desch, C. 1908, II, 1995. —Baly, Tuck und Marsden, 
Soc."97, 571 (1910); C. 1910, I, 1701. 

7) N. Waljaschko, IK. 42, 961 (1910); C. 1910, II, 1752. 

*) Hewitt, Pope und Willett, Soc. 101, 1770 (1912); C. 1913, I, 103. 

9) Man vergleiche H. M., 4. Auflage (1922) Seite 1079. 

10) H. Limpricht, B. 11, 35 (1878). — Claus und Gla8ner, B. 14, 778 (1881). 
— Spindler, A. 224, 287 (1884). — Young und Swain, Am. 19,812 (1897);C. 1897, 
II, 1162. — Altmann, J. pr. [2], 63, 370 (1901). 

11) Jenssen, J. pr. [1], 78, 193 (1859). 
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Ist die zu analysierende Substanz fliichtig, so nimmt man die Reduk- 
tion im geschlossenen Rohr vor, fullt dann auf 100 ccm auf und verfahrt wie angegeben, 
Die Methode ist von Desvergnes!) modifiziert worden: 


0,2—0,3 g der im Vakuum gut getrockneten Substanz werden in 50 cem Alkohol 
unter Erwarmen gelést, ein schwacher Kohlendioxydstrom durchgeleitet und durch 
den Kihler 100 cem Zinnchloriirlésung (3%) und 20—25 cem Salzsiiure (22° Bé) zu- 
gegeben. Man 1a8t 2 Stunden stehen, spilt das Kiihlrohr aus und fiillt auf 200 cem 
auf. 25 ccm werden mit 0,5°%iger Jodlésung gegen Starke zuriicktitriert. Berechnung 


0 
[A—(a xX n)] X 8X a = J, wobei A der Jodverbrauch fiir 100 cem SnCl,-Losung, 


n die Zahl cem Jodlésung, verbraucht fiir 25 cem der zu untersuchenden. Lésung, a der 
Titer der Jodlésung und p die Einwage bedeutet. Unter Beriicksichtigung der Mole- 
kulargewichte berechnet sich NO, = J X 0,0619483. ; 

Enthalt die Substanz auBer der Nitrogruppe noch andere 
leicht reduzierbare Reste oder Komplexe, so versagt die Me- 
thode, sofern diese Reste nicht mit bestimmtem Reduktions- 
wert in Rechnung gezogen werden kénnen?), 

Berry und Colwell?) wenden zur volumetrischen Bestimmung von 
Nitroverbindungen das auf der titrimetrischen Bestimmung iiberschiissigen 
Zinnchloriirs durch Kupfersulfat beruhende Verfahren Weils‘) an: 

Eine abgemessene Menge der Nitrolésung wird mit Salzséure und einer gemessenen 
Menge starker Bromkalilésung versetzt, ein bestimmter Uberschu8 einer gestellten 
Zinnchloriirldsung zugegeben und unter langsamem Durchleiten von Kohlendioxyd 
15 Minuten gekocht, dann wahrend des Siedens mit stark salzsaurer, mit KBr ver- 
setzter Kupfersulfatlosung bis zum Umschlag in orangegelb titriert. Den Endpunkt 


bestimmt man durch Tiipfeln mit Mercurichlorid — er ist erreicht, wenn keine Triibung 
mehr eintritt —, die Nitroverbindung aus der Differenz. 


2. Hin anderes Verfahren reduziert die zu analysierende 
Substanz mit einer abgewogenen iiberschitissigen Menge Zink- 
staub bekannten Gehalts unter Zusatz von Salmiak?®). Die un- 
verbrauchte Zinkstaubmenge wird durch Dekantieren oder Filtrieren getrennt, 
ausgewaschen und mit Ferrisulfatlosung in Losung gebracht, die hierbei 
entstehende aquivalente Menge Ferrosalz mit Permanganat titrimetrisch 
bestimmt und daraus die zur Reduktion verbrauchte Zinkstaubmenge und 
weiter die Quantitat der Nitrogruppe berechnet. Der Gehalt des angewandten 
Zinkstaubs wird vorher ebenfalls mittels Ferrisulfatlésung bestimmt®). 

Darstellung des Ferrisulfats. 500 g Eisenvitriol werden in méglichst konzen- 
trierter waBriger Lésung mit 100g Schwefelséure und 210g Salpetersdure von 60% versetzt, 


zur Trockne gedampft, gepulvert und durch Waschen mit Alkohol von Saure befreit, sodann 
abermals getrocknet. 


3. Auch mit Phenylhydrazin lassen sich aromatische Ni- 
troverbindungen reduzieren. Dabei entwickelt sich nach der 


Gleichung 
R-NO, + 3C,H;NHNH, = RNH,+ 3C,H,+ 2H,0 + 3N,, 


1) L. Desvergnes, C. 1920, IV, 310. 

2) So liefert die Reduktion des 9,10-Bromnitrophenanthrens mit der auf Nitro- 
und Bromrest berechneten Menge Zinnchloriir 10-Amidophenanthren. J. Schmidt 
und G. Ladner, B. 37, 3575 (1904). 

8) A. J. Berry und Colvell, O. N. 112, 1 (1915); C. 1915, II, 1057. 

4) Weil, C. N. 23, 49. 5) A. G. Green u. A. R. Wahl, B. 31, 1080 (1898). 

6) A. R. Wahl, J. Ind. 1897, 15. 
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Stickstoff, der in graduierten Roéhren gemessen werden kann. 
R. v. Walter hat darauf eine quantitative Bestimmung der Nitrogruppe ge- 
griindet?). 

Uber eine &hnliche Besta ne. methode fiir die Nitro- 
sogruppe vgl. S. 97. 

Ahnlich kann die Nitroverbindung mich mit Zinn und Salzsaure zur 
Aminoverbindung reduziert, diese mit salpetriger Saure diazotiert, die Diazo- 
verbindung unter Stickstoffabspaltung zersetzt und der Stickstoff gemessen 
werden. Die Zersetzung der Diazoverbindungen geht oft leicht bei Gegen- 
wart von Kupferpulver schon in der Kalte vonstatten (Gattermann?’)). 

4. Eine weitere, auf Reduktion beruhende Methode der quantitativen 
Bestimmung von Nitrogruppen riihrt von Knecht und Hibbert?) her und 
ist oft den anderen Verfahren iiberlegen. Man reduziert die Nitrover- 
bindungen in saurer Lésung mittels heiBer titrierter Titantri- 
chloridlosung, deren Titer mittels einer Eisenoxydlésung bekannten Ge- 
halts, die aus Ferroammoniumsulfat bereitet wird, gestellt wird (Rhodan- 
kalium als Indikator*). Die Reduktion, die im Kohlensaurestrom vorge- 
nommen wird, erfolgt rasch und glatt nach der Gleichung: 


RNO, + 6 TiCl, + 6 HCl = RNH, + 6 TiCl, + 2 H,O 


Nach Beendigung des Prozesses wird abgekiihlt und der Uberschu8 an 
Titantrichlord mit gestellter Eisenalaunlosung zuriicktitriert. 

Sind die Nitroverbindungen, wie meistens der Fall, in Wasser nicht 
léslich, so verwendet man ihre alkoholischen Lésungen®). Zu genauen Be- 
stimmungen ermittelt man durch einen besonderen Versuch den — oft nicht 
unbetrachtlichen — Gehalt des Lésungsmittels an Sauerstoff und bringt ihn 
in Abzug. 

Salvaterra empfiehlt ein etwas abgeandertes Verfahren®): 

Man versetzt die siedende Lésung des Nitrokérpers unter. einer CO,-Atmosphare 
mit einem gemessenen Uberschu8 von Titantrichlorid und 148t kurze Zeit einwirken 
Dann 148t man eine gemessene Menge Methylenblaulésung, deren Wirkungswert gegen 
die Titanl6sung bekannt ist, zuflieBen und titriert in der Hitze mit Titantrichlorid zu 
Ende. Dér Umschlag ist sehr scharf von Griin in ein helles Gelbbraun oder Gelb. 


Nitromethan, Mono- und Dibromnitromethan, Dibromdinitromethan 
und Chlorpikrin werden von Titanchloriir quantitativ reduziert unter Ver- 
brauch von 6 Atomen H fiir jede NO,-Gruppe, ohne daB aus den Halo- 
genverbindungen hierbei Halogen abgespaltet wiirde. Tetranitro- 
methan benétigt nur 3 x 6 Atome H (eine NO,-Gruppe wird auf andere 
Weise eliminiert), ebenso Chlor- und Bromtrinitromethan (diese unter Halogen- 
abspaltung) *). 


1) R. v. Walter, J. pr. [2], 53, 486 (1896). 

2) Gattermann, B. 23, 1218 (1890). 

3) Knecht und Hibbert, B. 36, 166, 1554 (1903); 38, 3318 (1905); 40, 3819 
(1907). 

*) An Stelle von Rhodankali 14Bt sich auch Methylenblau als Indikator ver- 
wenden, das erst entfarbt wird, wenn das Ferrisalz quantitativ zu Ferro-Salz reduziert 
ist. Fir rasches Arbeiten empfiehlt sich, die Lésung des Ferrisalzes auf 35—40° zu 
erwarmen, °) Hans Meyer, A. 351, 269 (1907). 

8) H. Salvaterra, Ch. Z. 38, 90 (1914); C. 1914, I, 1223. 

7) Henderson und Macbeth, Soc. 121, 892 (1922); C. 1922, III, 1251. — 
S. a. Hirst und Macbeth, Soc. 121, 904 (1922); C. 1922, III, 1252, und vgl. Baillie, 
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Fehlerquellen ergeben sich aus der Fliichtigkeit der Nitro-Verbin- 
dungen mit Wasserdampf beim Kochen und aus einer teilweise stattfindenden 
Chlorierung; Callan und Henderson) schalten diese durch RiickfluB- 
kiithlung und Verwendung von Titansulfat aus. Sie nehmen eine etwa 
1%ige Titanchlorid- und eine ca. 5%ige Titansulfatlésung (Knecht und 
Hibbert benutzen 0,5° ige Titanchloridlésung) und gelangen so auch bei 
den nach English?) gegen die Reduktion besonders widerstandsfahigen 
Mononitrokohlenwasserstoffen zu befriedigenden Ergebnissen. Zur Titer- 
stellung der Titanlésung wird sorgfaltig umkrystallisiertes p-Nitroanilin 
empfohlen vom Schmp. 149—149,5°. ; 

5. Uber eine Kaufler zugeschriebene Methode der Bestimmung von 
Nitrogruppen wie auch anderer reduzierbarer Gruppen (NO und NOH) liegt 
eine Originalmitteilung des Autors anscheinend nicht vor*). Das Verfahren 
reduziert die Nitroverbindung mit Zinn und Salzsaure in solchem Verhaltnis, 
daB sich nur die Gleichung 


Sn-+ 2HCl = SnCl, + H, 


verwirklicht. Durch Messung des entwickelten Wasserstoffs ohne und mit 
Zusatz der Nitroverbindung findet man den zur Reduktion derselben ver- 
brauchten Anteil und kann daraufhin die Nitrogruppe quantitativ bestimmen. 

6. LaBt sich die Nitrogruppe als salpetrige oder Salpeter- 
saure abspalten, so ist unter Umstanden-ein von Busch‘) an- 
gegebenes Verfahren zur Bestimmung geeignet. So kann man den — 
Stickstoffgehalt der Nitrocellulosen recht einfach bestimmen, indem man sie 
durch Kochen mit Alkalilaugen bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd 
zersetzt®). Das Wasserstoffsuperoxyd verhindert die Bildung des sonst bei 
dieser Verseifung in kleinen Mengen auftretenden Ammoniaks vollkommen‘®) 
und fiihrt anderseits die neben Salpetersaure entstehende salpetrige Saure 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure bei 70° fast momentan und 
quantitativ in Salpetersaure iiber’). Diese wird mit einer 10% igen Lésung von 
_ ,,Nitron® in 5°%iger Essigsaéure als Nitronnitrat gefallt und gewogen (Nitron 
= Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol). Noch bei einem Gehalt von 0,0000075¢ 
NOH im Kubikzentimeter erhalt man mit Nitron in 5 Stunden deutliche 
Fallung §). 

Uber Hydrolyse von Nitrocellulose, Nitroglycerin usw. 
‘durch wasseriges Alkali und tiber die Bestimmung des bei der 
Verseifung entstandenen Nitrits vergleiche man noch Carlson’). 


A. und N. Macbeth, Soc. 117, 880 (1920); C. 1920, IV, 496; — Macbeth und Pratt, 
Soc. 119, 354 (1921); C. 1921, III, 100. — Callan und Henderson, C. 1920, IV, 110; 
1922, IV, 613. 

1) Callan und Henderson, J. Ind. 39, 86 (1920); 41, 157 (1922); C. 1920, 
EV, 110371922, 1V. 613. 2) English, J. Ind. 12, 994 (1921); C. 1921, II, 6238. 

3) Man vergleiche H. M., 4. Auflage (1922), S. 1086. 

4) M. Busch, B. 38, 861 (1905); 39, 1401 (1906). — Gutbier, Z. ang. 18, 
494 (1905). 

5) M. Busch, B. 39, 1402 (1906); Z. ang. 19, 1329 (1906); C. 1908, I, 1020. — 
M. Busch und Schneider, C. 1908, I, 1020. 

6) M. Busch, B. 39, 1402 (1906). 7) M. Busch, B. 39, 1401 (1906). 

8) M. Busch und G. Mehrtens, B. 38, 4055 (1905). 

®) T, Carlson, B. 40, 4192 (1908). 
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Bestimmung des Stickstoffgehalts der Nitrocellulose. Ca. 0,2 g Nitrocellulose 
werden im Kélbchen mit 5 ccm 30%iger Natronlauge und 10 ccm 3%iger Wasserstoff- 
superoxydlésung auf dem Wasserbade erwarmt und dann bis zur volligen Losung auf 
dem Wasserbade gekocht. Dann gibt man 40 com Wasser und abermals 10 ccm 3%iges 
Hisenoxyd zu, erwarmt auf 50° und 1a8t mit einer Pipette 40 ccm 5%iger Schwefelsaure 
am Boden des GefaSes einlaufen. SchlieBlich fallt man mit Nitronacetatlosung. 


Die Bestimmung des Stickstoffs in Nitrocellulosen (wie auch in an- 
organischen Nitraten) mit dem Nitrometer ]4Bt an Genauigkeit zu wiinschen 
iibrig!). 

Das Nitron dient auch zur Bestimmung der Pikrinsaure 
als Nitronpikrat?). Uber die Abscheidung der Salpetersiure mit Hexa- 
methylentetramin s. 8S. 103. 

Quantitative Bestimmung der Pikrinsiure. Man erhitzt die nicht zu konzen- 
trierte Pikrinsdéure- oder Pikratlosung — ca. 0,2 g Pikrat auf 150 cem Wasser und 


1—2 ccm verdiinnter Schwefelséure — zum Sieden, gie&t 10 ccm Nitronlésung langsam 
ein, l4Bt abkithlen, saugt ab und wascht mit 50—100 ccm Wasser nach, trocknet 1 Stunde 


2S, = 0,4233 ergibt 
die vorhandene Menge Pikrinsdure. Selbst in einer Pikrinsaurelosung von 1:250000 er- 


folgt noch Fallung. Nitronpikrat ist auch in Alkohol sehr wenig loslich. 


bei 110° und wagt. Das gefundene Gewicht, multipliziert mit 


7. Siegmundempfiehlt Hydrosulfitlésung, die Nitrogruppen quan-. 


titativ zu Aminogruppen reduziert, als MaSfliissigkeit. fiir die volumetrische 
Bestimmung. Eine unter gewissen VorsichtsmaBregeln geniigend haltbare 
Titrierlosung erhalt man nach folgender Vorschrift : 


Darstellung haltbarer Hydrosulfitlésung fir die Titration von Nitro- (und 
Azo-) Verbindungen. 1 1 Wasser, 10 g Hydrosulfit konz. Pulver (B. A. S. F.), 
15 com Aceton und 35 com Ammoniaklésung (D. 0,91). Man bedeckt die Lésung im 
Aufbewahrungsgefas mit Paraffinol, in der Birette mit Toluol und titriert im Kohlen- 
sdurestrom. Der Titer wird mit einer Ferriammoniumalaunlésung oder besser mit einer 
Lésung von Mohrschem Salz, das man unter Zusatz von SO,H, mit 1/1) n-Permanganat- 
losung oxydiert, gestellt. Die Titration erfolgt unter Zusatz einiger Tropfen Rhodan- 
ammoniumlosung in der Kdlte, wobei das entstehende Bisulfit bzw. die schweflige Sdure 
ohne Einwirkung auf das Ferrisalz ist; schon bei schwachem Erwdrmen erhélt man indessen 
zu medrige Werte. Das ZuflieBenlassen der Hydrosulfitlbsung muf langsam, in Absdtzen, 
unter haufigem Umschiitteln vorgenommen werden, damit sie Zeit hat, einzuwirken. 


Bei der Reduktion der Nitroverbindungen, die langsamer als die der 


Azofarbstoffe erfolgt, ist besonders auf langsames Zusetzen der Hydrosulfit- 


lésung zu sehen. Der nicht sehr scharfe Umschlag la8t sich gut erkennen, 
wenn man gegen Ende der Titration, welches sich durch den Ubergang der 
gelben Farbe in Rot anzeigt, 0,5 cem einer Indigolésung zusetzt?). 

Uber den Nachweis von Nitroverbindungen, wie Nitrobenzol usw. mit 
80%iger Essigsaure und Stanniolpapier siehe Literatur‘). ; 

8. Viele aromatische Nitroverbindungen, so o-Nitro-phenol, -benzoe- 
saure, -benzaldehyd, m-Nitro-anilin, -acetanilid, -dimethylanilin, 1,2,6- 
Dinitrophenol gestatten die N- Bestimmung nach der KjeldahIschen Methode. 
Die Substituenten —OH, —OCH;, —COOH, —CHO begiinstigen den Erhalt 
richtiger Werte vorwiegend in o-Stellung zur Nitrogruppe, die Substituenten 
—NH,, —NHCOCH,, —N(CH;), in m-Stellung®). Die Methode (Kjeldahl- 


1) Vgl. E. G. Beckett, Soc. 117, 220 (1920); C. 1920, TV, 207. 

2) M. Busch und G. Blume, Z. ang. 21, 354 (1907). 

3) W. Siegmund, M. 33, 1431 (1912); C. 1913, I, 1062. 

ca) Yan wegen Jes ea rip Vhs OAC) Er oye eal Ul ie PALIT 

°) Margosches und Kristen, B. 56, 1943 (1923); C. 1923, III, 1460. 
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Flamand-Prager) lieferte auf 1—3° genaue Werte bei den meisten aro- 
matischen Nitro-, Dinitro- und Trinitroverbindungen, die als Sprengstoffe in 
Frage kommen!). 


D. Eliminierung der Nitrogruppe. 


I. Eliminierung der an Kohlenstoff gebundenen Nitrogruppe. 


1. Bei primaren Nitroparaffinen ist zunachst die mit konzentrierter 
Salzsaure bewirkbare Spaltung in Fettsduren und Hydroxyl- 
amin®) zu erwihnen: 

HCl, H.0 


CH, - CH, - NO, — CH;COOH + NH,OH. 
Gabriel hat z. B. vom y-Jodpropylphthalimid aus durch Umsetzung 


mit Silbernitrit zu y-Nitropropylphthalimid und Erwarmen dieses mit Salz- 
saure f-Alanin gewonnen®): 


rauch, HCl 


co | 
CoH io DN - CH,CH,CH, - NO, 


C,H,(COOH), + H,N - CH,CH, - COOH + NH,OH 


Bei sekundaren Nitroverbindungen liefert die Spaltung nur 
harzige Produkte, beim Nitromethan statt Ameisensiure Kohlenoxyd und 
Wasser. Konz. Schwefelsiure verwandelt die Nitroverbindungen meist in 
komplizierterer Weise*). Nitrolsauren zerfallen mit heifer verdiinnter 
Mineralsaure in Stickoxyde und Fettsauren. 

Uber die Umwandlung einer an einer Methingruppe haftenden Nitro- 
gruppe durch Brom unter Umwandlung der Methin- in die Ketogruppe ist 
S. 198 unter 2. einiges gesagt. 

2. Auf ahnliche Weise, unter Erzeugung von Aldehyden, lat sich in 
primaren aliphatischen bzw. fettaromatischen Nitro- und Dinitro-verbin- 
dungen durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsaure die Nitrogruppe 
tiber die entsprechenden Aldoxime entfernen (s. Bd. II, 8. 332 und 8. 203 
dieses Kapitels) : 


BR - CH, - NO, R-CH:NOH —-> R-CHO + NH,OH 


Pseudonitrole lassen sich mit Hydroxylamin in alkalischer Lésung 
za Ketoximen reduzieren und durch deren Verseifung zu Ketonen von ihrem 
Gesamtstickstoff befreien. 

3. Eine allgemeine Methode der Eliminierung der Nitro- 
gruppe besteht in der Reduktion derselben zur Aminogruppe, Diazotierung 
und Ersatz der Diazoniumgruppe durch Wasserstoff, Hydroxyl usw. Hier- 
iiber findet sich eingehendes im Kapitel Diazo-, Azo-, Azoxy- und Hydrazo- 
gruppe. 

4. In den immerhin nicht haufigen Fallen, in denen aus ungesattigten 
Verbindungen durch Anlagerung von zwei Nitrogruppen Dinitrokorper 


SnCl,;, HCl 
> 


1) Margosches und Kristen, OC. 1923, 1V, 306; C. 1923, IV, 902. 

2) Preibisch, J. pr. [2], 7, 480 (1873); 8, 316 (1874). — v. Meyer und Locher, 
A. 180, 163 (1876). — Vgl. Bamberger und Riist, B. 35, 45 (1902), 

3) Gabriel, B. 38, 1692 (1905). 4) Vgl. Worstall, Am. 22, 194 (1899). 
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(s. S. 112) zu erhalten sind, so bei dem aus Diphenylathylen a,a-Diphenyl- 
a,f-dinitroithan (C,H,;),C(NO,)CH, - NO, oder dem aus _ 1,4-Diphenyl- 
butadien erhaltlichen 1,4-Diphenyl-1,4-dinitrobutan, C,H, - CH(NO,)CH:CH - 
CH(NO,)C,H;, ist auch oft die Eliminierbarkeit einer der beiden eingetretenen 
Nitrogruppen beobachtet worden. Die Einwirkung von Alkalien geniigt dann, 
um eine Nitrogruppe als salpetrige Saure abzuspalten, aus dem erstgenannten 
Dinitrokérper z. B. a,a-Diphenyl-p-nitrodthylen, (CsH5)oC:CH - NO,1), aus 
dem zuletzt genannten das 1,4-Diphenyl-1-nitrobutadien (1,3)?) zu erzeugen. 
Vielleicht kann die aus solchen Verbindungen abspaltbare salpetrige Saure, 
ahnlich wie beim Tetranitromethan (s. S. 164, zu Nitrierungen, Nitro- 
sierungen, Diazotierungen usw. unter bestimmten Bedingungen benutzt 
werden. 

5. Von aliphatischen Polynitroverbindungen geht das Tetra- 
nitromethan schon beim Eindampfen seiner Losung in alkoholischem Ammo- 
niak, auch bei der Einwirkung wasserigen Alkalis — hier begleitet von einem 
noch durchgreifenderen, alle vier Nitrogruppen betreffenden Zersetzungs- 
vorgang, der ,,Kohlensaurespaltung’‘ — in Nitrat und Nitroform iiber. Mit 
alkoholischem Kali setzt es sich glatt zu Nitroformkalium und Athyl- 
nitrat um?): 


C(NO,), + KOC,H, = C(NO,);K + C,H,0- NO, 


Kine ungemein starke und verheerende Explosion, die Macbeth *) bei 
der Umsetzung von etwa 30g Tetranitromethan mit alkoholischer Natrium- 
aithylatlosung erlebte, rat indessen zur besonderen Vorsicht und zur Ver- 
arbeitung nicht zu groRer Mengen. 


Darstellung von Nitroformkalium aus Tetranitromethan. In eine Lésung von 
60 g oder 37,8 ccm Tetranitromethan in 180 ccm gew. Alkohole 1a8t man unter Tur- 
binieren und Hiskiihlung eine Auflésung von 15 g Kalium in 100 ccm gewéhnlichem Alko- 
hols langsam eintropfen, worauf sofort die Abscheidung von Nitroformkalium beginnt. 
Nach einstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches in Eiswasser wird das ausgeschiedene 
Nitroformkalium abgesaugt und mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen, 2 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum iiber Schwefelséure getrocknet, zerdriickt 
und gesiebt. Die Ausbeute betragt 55,5 g entsprechend 96% der Theorie. 


Die Beweglichkeit einer Nitrogruppe im Tetranitromethan hat die Még- 
lichkeit geboten, es als Nitrierungs- und Nitrosierungsmittel zu verwenden. 
(Siehe hiertiber S. 163.) Hexanitroathan liefert mit alkalischem Kali Tetra- 
nitroathankalium, vielleicht auch etwas Dinitromethankalium®). 

6. Alkalien sind im allgemeinen, abgesehen von den unter 4. und 5. 
erwahnten Fallen, zur Abspaltung der Nitrogruppe aus Nitroparaffinen, mit 
denen sie vielmehr nitronsaure Salze bilden, nicht geeignet. Bromnitroathan 
verliert jedoch beim Behandeln mit methylalkoholischem Kali nicht nur 
alles Brom, sondern zum Teil auch die Nitrogruppe, die mit dem Kali Nitrit 
bildet, um als solches mit noch unversehrtem Bromnitroathankalium aci- 
Dinitrodthankalium zu erzeugen®). 


*) Wieland, B. 54, 1776 (1921), — Wieland und Rahn, B. 54, 1770 (1921). 
?) Wieland und Stenzl, B. 40, 4825 )1908); C. 1908, I, 361. 

*) Hantzsch und Rinckenberger, B. 32, 628 (1899). 

*) A. K: Macbeth, B. 46, 2537 (1913); C, 1913, II, 1458. 

°) Witt, B. 47, 964 (1914). 

*) Wieland und Bliimich, B. 52, 901 (1919). 
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rie Halogenierte Nitroketone hydroaromatischen Charak- 
ters, wie sie durch Einwirkung von Salpetersiure auf Tetrachlor-p-Kresol, 
Tribrom-m-Xylenol und Dibrompseudocumol entstehen, gehen beim Er- 
hitzen fiir sich unter Entwicklung roter Stickoxyde oder auch beim 
Kochen mit Essigsiiure in Oxyketone diber 2 


NO, CH, HO. OH, NO, CH, HO CH, 
VY Sty Wi Y 
C+ (yoo a cle Yo Bre) + Br iS Bre) -Br 
Cl La saa: SLs “Cl? ne “OC tae ice dee 
Cl Nat Cl Br ea CH, Br SW CH, 
y t f i 
O fe) fe) O 


8. In der aromatischen Reihe kommt besonders die schon er- 
wahnte allgemeine Methode, die sich der Reduktion, Diazotierung usw. bedient, 
-in Betracht. Andere Methoden ergeben sich, wenn die Nitrogruppe durch mit 
ihr im gleichen Kern haftende Halogenatome usw. eine besondere Beweglich- 
keit erlangt. Im o-, m- und p-Bromnitrobenzol laBt sich die Nitrogruppe 
durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohr auf 180° durch Chlor 
ersetzen: Man erhalt so die drei Dichlorbenzole?). Die Nitrostrychnin- 
sulfosaure wird durch Brom zum Teil in eine Bromstrychninsulfosdure ver- 
wandelt ). 

Ringschliisse unter Abspaltung einer Nitrogruppe aus dem Benzolkern 
beobachtete Reich‘). 

_ Uber den Ersatz der Nitrogruppe in der Anthrachinonreihe durch 
Phenol-°), Sulfhydryl- und Rhodanreste °) siehe Literatur, ttber ihren Austausch 
im 4-Nitroalizarin durch Hydroxyl mittels Schwefelsaure und ahnliche Vor- 
gange in der Anthrachinonreihe Band III, 8. 567. (Darst. von Purpurin.) 

9. In nitrierten aromatischen Sulfosauren erfolet beim Erhitzen mit 
Thionylchlorid auf hdhere Temperatur (150—220° etc.) in glatter Re- 
aktion ein Ersatz der Nitrogruppe durch Halogen. Auch Nitrobenzol bildet 
bei 10sttindigem Erhitzen mit Thionylchlorid auf 190—200° quantitativ 
Chlorbenzol. Daneben kann aber das Thionylchlorid unter Umstanden auch 
unmittelbar chlorierend wirken’). 

10. Namentlich bei den aromatischen Di- und Polynitroverbin- 
dungen wichst mit der Zahl der Nitrogruppen und ihrer dadurch im allge- 
meinen zunehmenden Beweglichkeit die Moglichkeit des Austausches, iiber 
die schon im Abschnitt ,,Besondere Reaktionen aromatischer Nitroverbin- 
dungen“, besonders unter 9, einiges gesagt wurde. 

Von Dinitroverbindungen geht das o-Dinitrobenzol mit Ammoniak 
in o-Nitranilin, mit Anilin in o-Nitrodiphenylamin, 1 Chlor-3,4-dinitrobenzol 
und. Ammoniak in 3-Chlor-6-nitroanilin, 2,3-Dinitrotoluol mit Ammoniak in 
3-Nitro-m-toluidin, mit Natriummethylat in 6-Nitro-o-tolylmethyldther wber, 
das 3,4-Dinitrotoluol analog in £WNitro-m-toluidin, 2,5-Dinitrotoluol in 4- 


1) Zincke, B. 28,3121 (1895); C. 1896, I, 427; J. pe. [2], 56, 157 (1897); C. 1897 
IT, 940. K. Auwers, B. 30, 755 (1897); C. 1897, I; 918. 
2) J. Schmidt und Wagner, C. 1912, :I, 1107. 
'-8) H. Leuchs und Bolt, B. £3, 2362 (1910). 
4) §. Reich und Gaigailian, B. 46, 2380 (1913); C..1913, II, 877. 
5) Vel. D. R. P. 158531 der Elberf. Farbenf. C. 1905, I, 1517. 
6) L. Gattermann, A. 393, 113 (1912); C. 1913, I, 416. 
7) H. Meyer, M. 36, 723 (1915); C. 1916, I, 51; vgl. a. M. 36, 719 (1915). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 15 
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Nitro-o-toluidin}), das 4,5- und 5,6-Dinitro-o-chlortoluol mit primaren Aminen 
_ in Chlornitro-N-alkyltoluidine?). Aus 3,4-Dinitrotoluol entsteht beim Erhitzen — 

mit methylalkoholischem Ammoniak auf 160° in fast quantitativer Ausbeute 
4- Nitro-o-3-aylidin®). AuBer dem Ersatz einer Nitrogruppe erfolgt hier also 
eine Kernmethylierung.) 

Die Austauschbarkeit einer Nitrogruppe ist an die Ge- 
genwart einer o- oder p-standigen zweiten Nitrogruppe ge- 
bunden. Letztere geniigt manchmal in anderer Stellung, sobald 
eine dritte Nitrogruppe im Kern vorhanden ist’). 

Das 0,p-Dinitrochlorbenzol, in dem die Nitrogruppen meta-standig zu- 
einander sind, ersetzt mit Ammoniak z. B. nur das Chloratom, aber keine 
Nitrogruppe, gegen den Ammoniakrest unter Erzeugung von o0,p-Dinitro- 
anilin®). Aus 2,5-Dinitrotoluol und alkoholischem Ammoniak entstehen 
jedoch zu 88%, 5-Nittro-o-toluidin und 12°, 6-Nitro-m-toluidin ®) : 


CH, CH, = CH; (zu 88 °/,) 
(zu 12%) “\_wno, NH, (NOs aoe aay NH, 
H.N: | O.N: O.N- 
6-Nitro-m-toluidin : 2,5-Dinitrotoluol 5-Nitro-o-toluidin 


Eine Eliminierung einer Nitrogruppe im 1,2,4-Dinitrotoluo] mit wasse- 
rigem Hydroxylamin unter Ersatz durch Wasserstoff ist von 
Kohn beobachtet worden. Er erhielt so o- Nitrotoluol’). 

Diazotiert man Dinitro-o- und p-anisidin in salzsaurer Loésung, so 
wird der zur Diazoniumgruppe orthostandige Salpetersaurerest 
durch Chlor ersetzt, in essigsaurer Loésung durch Hydroxyl®): 


ts NCl NH, ae NCl 
. 0,N- ) OCH, HCL CL. Vv ‘OCH , aN NO, HO ee ae 
NO Ney : a “NO, NO,H eae ‘NO 
NO, OCH, OCH; 
Be eae o- Oe i Dinitro-p-anisidin 


In den o- und p-, nicht aber den pra r an e der Aryl- 
ORDER ey GS Rael 98 


cay 628 S - NO, 


ae sich aus Arylnitromethannatrium und o- bzw. p-Nitrophenyldiazonium- 
acetaten erhalten lassen, zeigt die am aliphatischen C-Atom sitzende 
Nitrogruppe ahnliche Beweglichkeit wie der im Kern einem anderen benach- 
barte (s. unter ,,Wanderung der Nitrogruppe“‘, S. 231) Salpetersaurerest und 


1) J. Kenner und Parkin, Soc. 117, 852 (1920); C. 1920, III, 587. — S. a. 
Hollemann, Rec. 35, 1 (1915); C. 1916, I, 47. 

*) G. T. Morgan und Jones, Soc. 119, 187 (1921); C. 1921, I, 893. - 

8) H. Burton und Kenner, Soc. 119, 1047 (1921); C. 1921, III, 1231. 

4) Vel. Ponzio, G. 40, 153 (1910). 

5) S. a. Borsche, B. 54, 669 (1921); C. 1921, I, 862, tiber den Ersatz von Chlor 
in 2,4-Dinitro-, 1,5-dichlorbenzol durch den Hydrazinrest. 

/ ®) Burton und Kenner, l. c. 
") M. Kohn, M. 30, 397 (1909); 31, 745 (1910); C. 1909, II, 905; 1910, II, 1134. 
8) R. Meldola und Eyre, Proc. 18, 160 (1902); C. 1902, II, 354. 
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laBt sich ahnlich diesem leicht durch den Ammoniak-, Anilin- usw. -Rest 
ersetzen!), 

Wasseriges Cyankali verwandelt in der Wirme Dinitrobenzol in o- Nitro- 
_ phenol, trockenes bei 160—210° in 0,0’-Dinitrophenyldther. Uber den elimi- 
nierenden Kinflu8 wasserig alkoholischen Cyankaliums siehe auch S. 216/217 
bzw. die dort angefiihrte Originalliteratur. 

10. Von aromatischen Trinitroverbindungen spaltet, schon bei 
langerem Kochen mit Wasser und noch etwas leichter mit Alkohol, das 
Trinitropseudocumol eine Molekel salpetrige Siiure ab und gibt 3,5-Di- 
nitro- 1,4,6-trimeth yl phenol®) : 


NO, 
CH, > *CH, ee cre: Ae 
O.N ane NOOk oo + NOH 
gi aN, Wo 2 
CH, : 
Trane ardcennjol 3,5-Dinitro-1,4 eee inhanaial 


_ Analog wirkt alkoholisches Kali. Vielleicht lassen sich Bedingungen finden, 
um so unter bestimmten Reaktionsverhiltnissen salpetrige Saure zu erzeugen 
und zur Einwirkung zu bringen. 

Aus 1,2,4-Trinitrobenzol und Ammoniak entsteht 2,4Dinitranilin. 
1,3,5-Trinitrobenzol ersetzt mit alkoholischem und methylalkoholischem Atz- 
natron eine Nitrogruppe durch Alkoxyl. Es entsteht 3,5-Dinitro-anisol und 
-phenetol*). Alkoholisches Methylamin gibt mit 1,2,4 Trinit:obenzol fast 
augenblicklich einen Niederschlag von 2,4Dinitromethylanilin*). Uber Ein- 
wirkung von Phenylendiamin auf f- und y-Trinitrotoluol siehe Giua®). 
Mit Benzalmethylamin, C,H;-CH:N-CH, ersetzen sich labile aromatische 

_NO,-Gruppen gegen den Methylaminrest*). 

3,4,6-Tinitrotoluol und Phenylhydrazin ergeben 2,4-Dinitro-5-methyl- 
hydrazobenzol. Aus dem 2,3,4-Trinitrotoluol entsteht das 2,6-Dinitroderivat, 
aus Trinitro-p-xylol mit Hydrazinhydrat das 3,4-Dinitro-1,4-dimethylphenyl- 
hydrazin, aus y-Trinitrotoluol (das f-Derivat reagiert nicht) Methyldinitro- 
phenylhydrazin. Ebenso ersetzt es eine Nitrogruppe beim Erwarmen mit 
Aminophenol, Aminoketonen und Aminobenzoesaure gegen den betreffenden 
N-haltigen Rest. 2,4,5-Trinitrobenzoeséure und Phenylhydrazin liefern die 
2,4-Dinitrohydrazobenzol-5-carbonsdure’) : 


COOH. COOH. 
( NO, CoH.NHNH, (:NOs 
O.N-\ C.H,-NHNH-\ / 
NO, NO, 
2,4,5-Trinitrobenzoesdure 2,4-Dinitrohydrazobenzol-5-carbonsdure 


1) G@. Ponzio, G. 40, II, 153 (1910); C. 1910, II, 1891. 

2) R. Ciusa, G. 41, I, 688 (1910); C. 1911, II, 1643. 

8) Vel. Giua, C. 1915, I, 555. 

4) Pp, BF. Frankland, F.Challanger und Nicholls, Soc. 115, 159 (1919); 
©. 1919, III, 319. . *) M. und M. Giua, G. 53, 48 (1923); C. 1923, IIT, 1483. 

6) M. und M. Giua, G. 53, 53 (1923); C. 1923, III, 1483. 

7) M. Giua, G. 48, II, 8 (1918); C. 1919, I, 721; G. 49, II, 146 (1919); C. 1920, 
I, 325; G. 49, II, 166 (1919)..— M. und M. Giua, G. 451, II, 169 (1921); C. 1922, 
I, 260. 
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Im 3,4,6- und 2,3,4-Trinitrotoluol tauscht sich bei kurzem Erhitzen mit 
- Methyl: bezw. Dimethyl-amin die zum Methyl metastandige Nitrogruppe 
gegen einen Alkylaminrest aus, was Brady benutzt, um das Nitramin her- 
zustellen und zum 2,4,6-Trinitrotolylmethylnitramin zu nitrieren}). 

Im 2,4,6-Trinitroanisol und im 2,4,6-Trinitro-m-kresolathern wird da- 
gegen bei der Einwirkung organischer Basen keine Nitrogruppe, sondern das 
Oxalkyl gegen einen Basenrest ausgetauscht (s. S. 216). 

11. Im vierfach nitrierten Benzolkern findet sich die Austausch- 
barkeit einer Nitrogruppe noch ausgepragter. Das durch Nitrieren von m- 
Nitranisol erhaltliche . 1,2,3,4,6-Tetranitroanisol geht bei langerem Kochen 
mit Wasser in Trinitroresorcinmonomethylather iiber ?) : 


OCH, i OCH, 
ON-(\ NO, H,0 O,.N-7 \-NO, ie 
Wnge Sa | J.oq + NOH 
Sees ; Ne 
NO, NO, 


Erhitzen von 2,3,4,6-Tetranitroanilin mit etwas Wasser in Aceton ist 
die beste Methode zur Darstellung von T'rinitroamidophenol*), das auch aus 
2,3,4,6-Tetranitrophenol*) und alkoholischem Ammoniak®) oder Tetranitro- 
anilin und wasserigem Natriumacetat®) erhalten werden kann: 


NH, NH, NO, 
O,.N:“ \-NO, H.0 O;NE7 S-NO; NH; O.N-% -NO, 
ase ere ee ts hat ease | on 
Uses ss 4 
NO, NO, O, 
2,3,4,6-T etranitranilin 2,4,6-Trinitro-3-amidophenol 2,3,4,6-Tetranitrophenol 


Analog entsteht aus 2,3,4,6-Tetranitranilin mit Methylalkohol das 
2,4,6-Trinitro-anisol, mit Alkohol das 2,4,6-Trinitro-phenetol?), Ahnlich zer- 
setzt sich das Tetryl unter Bildung von 2,4,6-T'rinitrophenol schon mit ganz 
wenig Wasser’). Diese Korper sind meistens so empfindlich gegen Wasser 
und mit den geringsten Spuren desselben im Lésungsmittel beim Kochen 
reagierend, dais man daran denken kénnte, Aceton u. dergl. so von Wasser 
zu befreien. Selbst mit Chlorcalcium getrocknetes Aceton z. B. enthalt noch 
Wasser genug, um die Zersetzung des Tetranilins beim Kochen zu bewirken®). 


II. Eliminierung der an Stickstoff gebundenen Nitrogruppe. 


1. Leichter als die an Kohlenstoff gebundene la8t sich im allgemeinen 
die am Stickstoff haftende Nitrogruppe eliminieren, das hei®t ein 


1) Brady und Gibson, Soc. 119, 98 (1920); C. 1927, III, 158. — Brady und 
Bowmann, Soc. 119, 894 (1921); C. 1921, III, 1089. 

2) C. Claessen,; D. R. PB. .289446; C. 1916, I, 240. 

3) van Duin und van Lennep, Rec. 37, 116 (1918). 
4) J. J. Blanksma, Rec. 27, 254 (1902). 
°>) Blanksma, B. 47, 687 (1914). 
) B. Flurscheim, vgl. van Duin und van Lennep,,Rec. 37, 117 (1918). 
) B. Flirscheim, B. 47, 426 (1914). Vel. Z. £. d. ges. SchieB- u. Sprengst.-W. 
8,185 (1913)s Ci 7913s TE 628: 

*) van Duin und Roeters van Lennep, Rec. 37, 113 (1918). 

°) Vgl. van Duin und R. van Lennep, Rec. 87, 117 (1918). 
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Nitramin oder Nitrimin sich denitrieren. Dazu dienen besonders Reduk- 
tionsmittel, die nur in einigen Fallen die Nitramine in Hydrazine ver- 
wandeln!), meistens aber glatt das entsprechende Amin ergeben. So fiihrt 
Schwefelammonium sowohl o- wie p-Nitrophenylmethylnitramin in Nitro- 
methylanilin®), das o-Nitro-p-tolylmethylnitramin in Nitro-N-methyl-p-tolui- 
din iiber. 

Uberfiihrung yon. p-Nitrophenyl-methylnitramin in p-Nitromethylanilin. 2 ¢ 
p-Nitrophenylmethylnitramin werden in 50 ecm Alkohol gelost; nach Zugabe von 
15 ccm Ammoniak der Dichte 0,91 wird die Lésung mit Schwefelwasserstoff gesattigt 
und eine halbe Stunde in einer Selterflasche im siedenden Wasser erhitzt. Nach 
dem Fallen mit Wasser, Absaugen, Waschen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhalt man braungelbe Nadeln bezw. Prismen von Schmp. 152° Sie bestehen aus 
p-Nitromethylanilin. 

2. Aliphatische Methylnitramine lassen sich nach Franchimont und 
van Erp*) durch Alkalien in primaire Amine, salpetrige Saure und 
Ameisensaure zersetzen. Eine aihnliche Spaltung erleidet das Phenylmetbyl- 
nitramin nach Bamberger. Sie ist nach ihm vielleicht durch folgende 
Gleichung auszudriicken‘): 


: _/EHs H,0 
CoH ‘NC 4. = NO.H + C.H,-N: CH, —> C,H,-NH, + CH,O 


Einzelne Nitramine erweisen sich als recht bestandig. So bleibt das 
Phenylnitramin nach Bamberger selbst bei mehrtagigem Kochen mit 
ca. 10% iger Natronlauge nahezu unverandert, wahrend es Mineralsauren 
gegeniiber iiberaus empfindlich ist. Durch letztere wird zwar die Nitrogruppe 
vom Stickstoff entfernt, indessen in den Kern umgelagert, so daf o- und p- 
Nitranilin entsteht. Durch Steigerung der Temperatur kann man das Phenyl- 
nitramin aber auch mit Alkali denitrieren. Es entsteht dabei neben Anilin 
auch Ammoniak®). 

3. Unter Umstanden 1a8t sich ein Nitramin durch Erhitzen mit 
Phenol denitrieren. So hat van Romburgh®) gezeigt, daB beim Kochen 
der von ihm entdeckten nitrierten aromatischen Nitramine mit Phenol die an 
Stickstoff gebundene Nitrogruppe glatt durch Wasserstoff ersetzt wird. 
Diese Denitrierungsmethode wird manchmal etwas modifiziert angewandt, 
indem man konzentrierte Schwefelsaure zusetzt oder dergleichen. 


Uberfiihrung von Trinitro-tolylmethylnitramin in Trinitro-methyltoluidin. 2 g 
des Nitramins und 2 g¢ Phenol werden in 15 ccm Amylalkohol gelést, mit 10 Tropfen 
konz. Schwefelsiure versetzt und 6 Stunden auf dem Sandbade in gelindem Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten wird scharf abgesaugt, zweimal mit wenig Alkohol ge- 
waschen, abgepreBt und einmal aus Ather, dann aus Alkohol umkrystallisiert. Orange- 
farbene wollige Nadeln vom Schmp. 129,5—130°. Ausbeute 0,97 g. 


Besonders gut gelingt die Denitrierung von Nitraminen der Anthra- 
chinonreihe “). 


1) Vel. Franchimont, Rec. 13, 314 (1894). — Thiele und Lachman, A. 288, 
278 Anm. 25 (1895). 2) Pinnow und Oesterreich, B. 31, 2926 (1898). 

3) Franchimont und van Erp, Rec. 14, 235 (1895). 

4) EK. Bamberger, B. 30, 1251 (1897). 

5) Bamberger und Landsteiner, B. 26, 490 (1893). 

6) P. van Romburgh, Rec. 5, 240 (1886). Siehe auch K. H. Mertens, B. 19, 
2126 (1886). — P. van Romburgh, B. 29, 1015 (1896). — Joh. Pinnow, B. 30, 
838 (1897). 7) R. Scholl, B. 37, 4434, 4438 (1904). — S. aber auch daselbst 4440. 
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Uberfiihrung von 8-Nitro-2-nitramino-anthrachinon in 3-Nitro-2-aminoanthra- 
CO /NHNO, CON JN 


shinon. CcHCe es HC SO 1 T. 8-Nitro-2- 
chinon CoH 69 7 OHA No, > ¢, \ 60.7" ‘NO,’ ae itro 


amino-anthrachinon wird portionenweise im Laufe von etwa 10 Minuten ohne Kiihlung in 
eine gut turbinierte Losung von | Teil Phenolin 10 Teilen konzentrierter Schwefelsdure ein- 
getragen, wobei sich die Fliissigkeit schwach erwarmt und dunkelbraunrot farbt. Nach ~ 
dreistiindigem Turbinieren — die Denitrierung ist schon nach 1 Stunde so gut wie 
beendet — wird in Wasser gegossen, filtriert, der Niederschlag zur Entfernung von ge- 
bildetem Nitrophenol mit kaltem Alkohol aufgeschlemmt, wieder filtriert und getrocknet. 
Das Produkt ist rein, die Ausbeute so gut wie quantitativ. 


4, Etwas weniger glatt als durch Erhitzen mit nitrierbaren Substanzen, 
die die abgespaltene Nitrogruppe aufzunehmen vermégen, wie z. B. mit Phenol, 
Cumol, Aminoanthrachinonen usw. la8t sich die Nitrogruppe aus Nitraminen 
der Anthrachinonreihe durch Erhitzen mit indifferenten Lésungs- 
mitteln (Kohlenwasserstoffen, Nitrobenzol u. ahnl.) ablésen1). Bisweilen 
fiihrt auch die Einwirkung von siedender alkoholischer Salzsaure zum Ziel, 
z. B. beim Tetrabrom-1,5-dinitraminoanthrachinon. 

5. Die Nitrimine zeigen Alkalien gegeniiber ein verschiedenes Ver- 


halten?). Pinakolin-nitrimin®) ‘DUN - NO, ist, abgesehen von der 
(CH3)3C 


Salzbildung, gegen Alkali recht bestandig. Kamphernitrimin*) und Fenchon- 
nitrimin®) werden durch alkoholisches Kali unter Abspaltung von NO, in 
{mine verwandelt; Mesitylnitrimin zerfallt mit Kalilauge in Mesityloxim und 
salpetrige Saure®). Nach Scholl’) steht die Zersetzung der Nitrimine in 
Imine und salpetrige Saure — vergleichbar der normalen Verseifung eines 
Siureamids — in Ubereinstimmung mit dem Verhalten der sekundaren Nitra- 
mine. eee (CH;),N -NO,, z. B. gibt mit Alkalilauge zersetzt 
nur etwa 1% des bei ,,normaler“ Verseifung zu erwartenden Dimethylamins, 
der Fanisiete nach aber Monomethylamin, Formaldehyd und _ salpetrige 
Saure. Da diese Hauptspaltung sehr an den Zerfall der /-Dialkylhydroxyla- 
mine z. B. des $-Diathylhydroxylamins in Athylamin und Acetaldehyd8) er- 
innert, nimmt Scholl an, auch das Dimethylnitramin zerfalle zunachst in 
salpetrige Saure und f/-Dimethylhydroxylamin, dieses dann weiter in Me- 
thylamin und Formaldehyd: 


(CH,),N - NO, + H,O = NO,H + (CH,),NOH ->CH,NH, + CH,O 


Ist diese Annahme richtig, so verhalten sich also die Nitrimine Alkalien 
gegentiber normal, d. h. wie die sekundaren Nitramine, indem sie entweder die 
Iminspaltung oder die Oximspaltung erleiden. 

Durch Reduktionsmittel werden die Nitrimine im all- 
gemeinen leicht unter Abspaltung eines Atoms Stickstoff 
zersetzt. In besonders giinstigen Fallen lassen sie sich aber wie die Nitra- 
mine zu Hydrazinderivaten reduzieren®). 


1) D. R. P. 148109 der Badischen. Vel. D. R. P. 146848. 

) Vel. Scholl, A. 345, 364 (1906). 

) Scholl und Born, B. 28, 1364 (1895). — Scholl, A. 338, 20 (1905). 
) Mahla und Tiemann, B. 29, 2811 (1896). 

°) Mahla und Tiemann, B. 29, 2818 (1896). 
) 
) 
) 


eo w 


© Harries, A. 319, 232 (1901); vgl. Scholl, A. 338, 2 (1905). 
Scholl, A. 345, 364 (1906). 8) Dunstan u. Goulding, Proc. 15, 58 (1899). 
Scholl, A. 345, 367 (1906). — Vel. Harries, A. 319, 233 (1901). 
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E. Wanderung der Nitrogruppe 


aus arylierten Kohlenstoffketten — auch Amino-, Alkylaminogruppen usw. 
— in den Benzolkern ist verschiedentlich beobachtet worden. Sie bedeutet 
eine Eliminierung der Nitrogruppe zwar nicht aus der Molekel, aber doch 
von dem Platze, den sie in derselben einnahm. 


I. Wanderung yon einem aliphatischen C-Atom in einen damit verbundenen 
aromatischen Kern. 


Falle solcher Art hat Ponzio!) aufgefunden. — Der Salpetersdurerest 
verlaBt ein mit ihm verbundenes C-Atom, um in einen durch die Azogruppe 
von diesem getreanten Benzolkern einzutreten. So gibt das Natriumsalz des 
Phenylisonitroacetonitrils C,H, - C(CN) : NOONa mit Phenyldiazoniumacetat 
einen gelben Niederschlag, der wohl der Formel eines Phenylazophenyl- 
¢yannitromethans entspricht. Dieses lagert sich in das p-, zum geringen Teil 
auch in das o-Nitrophenylhydrazon des Benzoyleyanids um: 


C,H; - C(CN) : NOONa + C,H,N : N-0-COCH, = 
C,H; : C(CN)(NO,)N :N - C,H; + CH,COONa 


CN ON 

; run 

Gi -c-N- nce, UU. GHC. N-NH- CH, - NO; 
| 
NO, 


p-Nitrophenylhydrazon des Benzoylcyanids 

Gant analoge Umlagerungen ergaben sich bei den Produkten, die mit 
o- und p-Tolyl-, o-Chlorphenyl-, o- und p-Nitrophenyl-diazoniumacetat 
entstehen. 

Die aus dem K-salz des 9-Nitrofluorens durch Eintropfen in eine Phenyl- 
diazoniumchloridlésung in Gegenwart tiberschtissigen Natriumacetats erhalt- 
liche Phenyldiazoniumyerbindung lagert sich in atherischer Lésung alsbald 
in das gelborangefarbige Fluorenon-p-nitrophenylhydrazon um”): 


NO, CH 
Noe <> yg DEEN: NH GH NO, 
C,H, \N:N-C,H; C,H 
9. Seleeees Suitrofigoren pinorenan: -p-nitrophenylhydrazon 


Aus Diphenylnitromethan entsteht auf analoge Art Benzophenon-p- 
nitrophenylhydrazon, (C,H;), C : N-NH- C,H, - NOs. 


II. Wanderung der Nitrogruppe von einem N-Atom der Kette in einen mit diesem 
verbundenen Benzolkern. 


Unter den Arylnitraminen zeichnen sich, wie schon bemerkt, einige, na- 
mentlich hochhalogenierte, durch ihre Umlagerungsfahigkeit aus. Phenylnitra- 
min liefert mit Mineralsaure in der Hauptsache o-, daneben p-Nitranilin wie 
schon friither (S. 154 — hier Literaturangaben — oe S. 217) erwahnt wurde. 


1) G. Ponzio nnd R. Giovetti, G. 39, II, 546 (1909); C. 1910, I, 818. 
2) Ponzio, G. 42, II, 55 (1912); C. 1912, I, 1117. 
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Auch die verschiedentlich erwahnte Nitrierung fester Arylaminnitrate mittels 
konz. Schwefelsaure wiirde sich als eine unter Wasserabspaltung verlaufende 
Nitraminbildung mit nachfolgender Umlagerung der Nitrogruppe auffassen 
lassn, wenn wir hier nicht zunaichst mit einer Verdrangung der an das Amin 
gebuendenen Salpetersiure durch Schwefelsaure rechnen miuBten. 

Das 1-Nitramino-2,6-dibrombenzol liefert mit Eisessig und konz. Schwe- 
felsiure 2,6-Dibrom-4-nitroanilin, das 1-Nitramino-2,4-dichlorbenzol 2-Nitro- 
4,6-dichloranilin. Behandelt man _ 2,4,6-Tribrom-1-nitraminobenzol mit 
Schwefelsiure oder Schwefelsiure-Hisessig, so verdrangt die in den 
Kern wanderndé Nitrogruppe das p-Bromatom, und es entsteht 
_2,6-Dibrom-4-nitroanilin : 


: Br Br 
wt Eisessig, konz. SO,H. ne 
pc NO ON eC - NH, 
Ley a oder SO,H, Sane 
Br Br 
2,4,6-Tribromphenylnitramin 2;6-Dibrom-4-nitroanilin 


Der Charakter einer Umlagerung geht hier dadurch verloren, daB das 
von der Nitrogruppe verdrangte Bromatom nicht an das N-Atom wandert, 
die Bildung der NH,-Gruppe mithin wohl unter Oxydation eines der vor- 
handenen Stoffe vor sich geht. 

Je nach den Bedingungen treten noch andere verwickeltere Vorgange 
ein, tiber die im Original nachgelesen werden mag?). 

Analoge Wanderungen sind beim Pyridylnitramin beobachtet worden, 
das in Nitroaminopyridine tibergeht?). 


1) K. J. P. Orton und Smith, Soc. 87, 389 (1905); C. 1905, I, 1595. — A. EB. 
Smith und Orton, Soc. 91, 146 (1907); C. 1907, I, 1189. — F. S. Kipping, Orton, 
S. Ruhemann, A. Lapworth und Hewitt, C. N. 102, 203 (1910; C. 1911, I, 135. 

2) Tschitschibabin und Rasorenow, sK 47, 1286 (1915); C. 1916, II, 15. 


Aminogruppe und Iminogruppe 
_ bearbeitet von 
Prof. Dr. J. Houben in Berlin. 
(Mit 3 Abbildungen. ) 


Einleitung. 


Unter ,,Aminogruppe* ist im folgenden der einwertige Ammoniak- 
rest NH, —verstanden. Der zweiwertige Rest NH < wird als Iminogruppe 
bezeichnet. : . 

Ist die Aminogruppe an ein, ,,Alkyl“ oder ,,Aryl ge- 
bunden, so sprechen wir von Alkylaminen und Arylaminen, fassen auch 
wohl beide Klassen, wenn es auf ihre Gegeniiberstellung nicht abgesehen ist, 
unter dem alteren und langer eingebiirgerten Namen Alkylamine zusammen. 

Verbindet sich die Aminogruppe mit einem ,,Acyl‘‘ 
(Saurerest), z. B. mit Formyl HCO —, Acetyl CH, - CO —, oder einem Sulfo- 
saurerest R.- SO, — usw., so entstehen Siureamide. Vgl. IT. Bd., 8. 735 ff. 

Die Iminogruppe fiihrt, je nachdem sie an zwei Alkyle, 
oder Acyle, oder an ein Alkyl und ein Acyl gebunden ist, zu 
Dialkylaminen (1), Saureimiden (II) oder Siurealkylamiden (III): 


RR OR fon RR 
NH NH bez.NH R NH 

Np COR \co% RAS Sia 

I iat Tt 


Die erschépfende Behandlung des reichhaltigen Materials ist bei dem 
zur Verfiigung stehenden Raume auch nicht annahernd moéglich gewesen. Na- 
mentlich konnten von den zahlreichen Reaktionen der Aminokérper nur eine 
beschrankte Zahl allgemeinerer Umsetzungen gebracht werden. Es wurde 
erdBerer Wert darauf gelegt, das Behandelte mit einiger Ausfiihrlichkeit zu 
bringen, als moéglichst vieles nur oberflichlich zu streifen, weitergehenden 
Anspriichen soviel wie méglich durch Literatur-Angaben Rechnung getragen. 

Uber Aminosiuren und Polypeptide vgl. den betreffenden Abschnitt 
dieses Bandes, tiber Aminophenylarsinsauren die Literatur’). 

1) 7. B. L. Benda, B. 44, 3293, 3300, 3304, 3449, 3578 (1911); C. 1912, I, 221, 


222, 223, 224. — A. Bertheim und Benda, B. 44, 3297 (1911); C. 1912, I, 221. — 
Benda und Bertheim, B. 44, 3445 (1911); C. 1912, I, 223. 
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Nitramine und Nitrimine sind 8. 178—185 besprochen. 

Optische Untersuchungen von Arylaminen siehe Ley und Pfeiffer’). 

Bestimmungen der Viskositat von Verbindungen des dreiwertigen Stick- 
stoffs siehe Literatur?), ebenso Bestimmung der Leitfahigkeit*). 

In den Aminen sind sehr wenige Salze léslich. Uber die Léslichkeit 
solcher in NH;, Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Dimethyl- und Tri- 
_methyl-amin siehe H. Mc. Kee Elsey*) 

Uber Loslichkeiten von Salzen der Ammoniumbasen in Wasser und 
in Chloroform, das ein bemerkenswert gutes Lésungsmittel fiir Salze ist, 
vgl. Peddle und Turner’). 

Eine Zusammenstellung der Dielektrizitatskonstanten fiir eine Anzahl 
von Aminen und Anilinen gibt Dobrosserdow’). 


Allgemeines. 


Zur Darstellung von Aminoverbindungen dient vor allem das Ammoniak 
als solches oder in Lésung. 


Darstellung und Anwendung des Ammoniaks. 


a) Gasformiges Ammoniak gewinnt man bequem durch Erwarmen 
waBriger Ammoniaklésung oder aus der Bombe. Man trocknet das Gas am 
besten mit Hilfe von Natronkalk oder Atzkali. Es wird auch begierig beim 
Uberleiten iiber trocknes Ammoniumthiocyanat absorbiert und beim Er- 
warmen in gleichmaSigem Strome wieder abgegeben, was sich zur Darstellung 
des trocknen Gases verwerten laBt"). 

b) Flissiges Ammoniak — das in Stchibomben kauflich ist — 
erhalt man durch Abktihlen des Gases unter -— 38,5° (den Siedepunkt des 
Ammoniaks bei 760 mm Druck). Man bedient sich dazu eines Gemisches von 
Ather und fester Kohlenséure oder von fliissiger Luft und Alkohol. Einer 
Bombe in fliissigem Zustande entnommen, halt sich das Ammoniak i in einem 
Dewar- Zylinder eine Zeitlang flissig. 


Soll fliissiges Ammoniak langere Zeit auf eine Substanz einwirken, so bringt 
man es in einem Hinschmelzrohr von gutem Glase und von nicht mehr als 15 mm lichter 
Weite mit derselben zusammen, indem man zunachst die Substanz einfiillt, das Rohr 
etwas unterhalb der Offnung verjiingt und mit einem der oben genannten Kaltegemische 
abkuhlt. Dann leitet man das trockene Gas-durch eine lange Capillare ein. Hat. sich 
eine gentigende Menge verfliissigt, so bringt man das Ammoniak zum Erstarren, indem 
man das Rohr in flissige Luft eintaucht. Dann schmilzt man an der verjiingten Stelle 
zu, nimmt das Rohr aus der flissigen Luft erst nach vollstandiger Abkiihlung hinter 
einer starken glasernen Schutzwand und mit einem Schutzhelm versehen heraus und 
wartet, bis der Inhalt bei —75° wieder fliissig geworden ist oder taut das Ammoniak 
durch die Handwarme der behandschuhten Hand vorsichtig von oben nach unten 


1) H.. Ley und G. Pfeiffer, B. 54, 363 (1920); C. 1921, I, 785. : 

2) Musell, Thole und Dunstan, Soc. 107, 1008 (1912); C. 1912, II, 1099. — 
Mc. Kee Elsey, Am. Soc. 42, 2454 (1920); C. 1921, I, 527. - 
) F. S. Moore und T. F. Winmill, Soc. 701, 1635 (1912); C. 1912, II, 2045. 
4) H. Mc. Kee Elsey, Am. Soc. 42, 2080 (1920); C. 1921, I, 130. 
) Peddle und Turner, Soc. 103, 1202 (1913); C. 1913, II, 1131. 
) Dm. Dobrosserdow, ©. 1911, I, 955- 

‘) H.W. Foote,u.S, R. Brinkley, Am, Soc. 43, 1178 (1921); C. 1922, I, 915; vgl. a. 
Am. Soc. 43,1018 (1921); C. 1922, 1, 259u. Foote, Am. Soc, £3, 1031 (1921); C. 1922, 1, 259. 
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auf. Wird das Ammoniak zuerst unten fliissig, so besteht Gefahr, daB der feste Anteil 
durch den Gasdruck nach oben geschleudert und das Rohr gesprengt wird. Man bringt 
nun das Rohr in eine zuschraubbare Hisenréhre und labt die Reaktion sich unter den 
geeigneten Bedingungen vollziehen, kiihlt dann wieder mit fliissiger Luft und nimmt 
nach vollstandiger Abkiihlung unter den erwihnten Schutzmafregeln das Glasrohr aus 
der Hisenréhre heraus. Man iiberzeugt sich, da®B das Ammoniak gefroren ist — andern- 


falls stellt man von neuem in fliissiger Luft ein — feilt die Capillare an und bricht sie 


ab. Man 1la8t nun — ev. nach Absprengen der Spitze — im Abzug stehen, bis alles 
Ammoniak verdunstet ist +), 

Loésungsmittel fiir Ammoniak sind z. B. Wasser, Athylalkohol, 
Methylalkohol, Terpentinél. 

1. Folgende Tabelle gibt Aufschlu8 iiber die spezifischen Gewichte 
und Gehalte waBriger Ammoniaklésungen?). 


Sp. Gew. Gewichts- Grea ae Sp. Gew. Gewichts- ee Nee: 
bei 15° | prozent NH, |'"°'e™ Liter | bei 15° | prozent NH, |" °imem Liter 
bei 15° bei 15° 
1.000 0.00 — 0.0 0.940 15.63 146.9 
0.998 0.45 4.5 0.938 16.22 152.1 
0.996 0.91 9.1 0.936 16.82 157.4 
0.994 1.37 13.6 0.934 17,42 162.7 
0.992 1.84 18.2 0.932 18.03 168.1 
0.990 - 2.31 Meee 0.930 18.64 173.4 
0.988 2.80 RF 0.928 19.25 178.6 
0.986 3.30 32.5 0.926 19.87 184.2 
0.984 3.80 37.4 0.924 20.49 (189.3 
—0.982° 4.30 42.2 0.922 21-12 194.7 
0.980 4.80 47.0 0.920 21.75 200.1 
0.978 5.30 51.8 0.918 22.39 205.6 
0.976 5.80 56.6 0.916 23.03 210.9 
0.974 6.30 61.4 0.914 23.68 216.3 
0.972 6.80 66.1 0.912 24.33 221.9 
0.970 . 7.31 70.9 0.910 24.99 227.4 
0.968 - T.So 75.7 0.908 25.65 232.9 
0.666 $33. 80.5 0:906. 26.31 238.3 
0.964 8.84 85.2 0.904 26.98 243.9 
0.962 9.35 89.9 0.902 27.65 249.4 
0.960 9.91 95.1 0.900 28.33 255.0 
0.958 10.47 100.3 0.898 29.01 260.5 
0.956 — 11.03 105.4 0.896 29.69 266.0 
0.954 11.60 110.7- 0.894 30.37 271.5 
0.952 12.47 115.9 0.892 31.05 277.0 
0.950 12.74 121.0 0.890 31.75 282.6 
0.948 13.31 126.2 0.888 32.50 288.6 
0.946 13.88 131.3 0.886 33.25 294.6 
0.944 14.46 136.5 0.884 34.10 301.4 
0.942 15.04 Lay 0,882 34.95 308.3 


1) Vel. E. Friedmann und Kempf, Abderhaldens Handbuch S. 1099. 
2) G. Lunge und G. Wiernick, Z. ang. 2, 183 (1889); C. 1889, I. 568. — 
S. a. Griineberg und Gerlach, C. 1889, I, 502. 
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2. In Kali- oder Natronlauge ist das Ammoniakgas weit schwerer 
loslich als in Wasser. Gesattigte Kalilauge lost nur 1°% NH, auf. Anwesenheit 
von Chlorammonium verringert ebenfalls die Léslichkeit des Ammoniaks in - 
Wasser, nicht aber die Anwesenbeit von Ammonium- oder Natriumnitrat +). 

3. Nachst dem waBGrigen spielt athylalkoholisches Ammoniak 
bei der Einfiithrung der Aminogruppe eine groBe Rolle. In Alkohol lést sich- 
das Gas weit weniger als in Wasser. Die folgende Tabelle gibt einige Daten?) : 


Starke des Alkohols 100%} 96% | 90% | 80% | 70%) 60% | 50% 

io ee aaa nea 130.5; 146 | 173 | 206.5| — | 246 | 304.5 
Spezifisches Gewicht 0.782/ 0.783] 0.800} 0.808} — | 0.830 | 0.835 
TIGRIS ayes ion Sea) 108.5} 120 | 137.5) 167 — | 198.25} 227 
Spezifisches Gewicht 0.787| 0.803) 0.794; 0.800} — | 0.831) 0.850 
Be Geer 75 | 97.5}102 | 119.75) 137.5} 152.5 | 182.7 
Spezifisches Gewicht 0.791} 0.788) 0.795) 0.821 |0.829| 0.842 | 0.869 
300 NH, — Gewicht pro Lit. Los.| 51.5) 74 | 77 | 81.75 /|100.3| 129.5) 152 
Spezifisches Gewicht | 0.798] 0.791] 0.796) 0.826} — | 0.846 | 0.883 


Zu etwas anderen Resultaten kommt de Bruyn?) fiir absoluten Alkohol: 


Temperatux | % NH, | Covihiemovante a 

00 19.7 24.5 
6° 1 eit 20.6 : 

11.7° 14.1 “16-4 

14,79 > 13.2 15.2 

17° 12.6 14.7 

220 10.9 122 

28.40 9.2 10.1 


4, Starker als in Alkohol lost sich Ammoniakgas in Methylalkohol. 
Die Léslichkeit in absolutem Methylalkohol gibt folgende Tabelle*) wieder: 


Gewichtsprozente NH, 


Temperatur % NH, pro 100 Teile Holzgeist 
0° 29.3 41.5 
60 26,0 25.2 
P78 2325, 30.7 
14.79 21.8 27.9 
7° 20.8 26.3 
Qe 18.3 22.4 
28.4° 14.8 17.4 


5. Auch Terpentinél lost Ammoniak betrachtlich. 1 Volumen nimmt 
bei 16° 7.5 Volumen Ammoniakgas auf. 


=] 
A) 
8) de Bru ying A.) EMT GlS92\. 


F. A. Raoult, A. ch. [5] 1, 262 (1874). 
Delépine, J. phrm. [5] 25, 496; ©..1892, II, 31. 


*) Li de Bruyn, Ry 1d; 127 (1892); 
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A. Einftthrung der Amino- und Iminogruppe. 
I. Direkte Einfitihrung der Amino- und Iminogruppe. 
1. Ersatz von Wasserstoff durch die Aminogruppe. 


Der Ersatz von Wasserstoff dureh die NH,-Gruppe kann auf direktem 
Wege verhaltnismaBig selten ausgefiihrt werden. Immerhin gibt es eine Anzahl 
von Fallen, in denen eine derartige direkte Substitution sich verwirklichen laBt. 

a) Vorausgeschickt sei ein in der unorganischen Chemie beobachteter 
Fall, die Uberfiihrung der schwefligen Siure in Amidosulfosaure!) mittels 
Hydroxy Iaminohlorhvdr ats: 


H,N- OH: HCl+H-S0O,-OH = H,N- S80,-OH + H,0 + HCl 


Nach K. A. Hofmann krystallisiert sie aus nicht zu konzentrierten 
Lésungen des Hydroxylaminchlorhydrats nach dem Sattigen mit Schwefel- 
dioxyd vollkommen rein und wasserfrei und nichthygroskopisch aus. Erst 
bei erhéhter Temperatur geht sie unter Wasseraufnahme in primares Ammon- 
sulfat iiber. 

Sehr rein und mit héherer Ausbeute erhalt man sie ene nach fol- 
gendem Verfahren?): 

Darstellung yon Aminosulfosiure H,N -S0O,H aus Hydroxylaminchlorhydrat und 
schwefliger Saiure. Eine gesattigte wasserige Lésung von 32g Hydroxylaminchlor- 
hydrat wird mit 32 ¢g (statt 36 g) Pyridin versetzt und unter Hisktihlung mit Schwefel- 
dioyd gesattigt. Ohne daf man weiter Schwefeldioxyd einleitet, beginnt nach 2 Stunden 
die Ausscheidung von Aminosulfoséure, die nach zwélfstiindigem Stehen beendet ist. 
Durch Absaugen, Waschen mit Alkohol und Trocknen im Dampfschrank erhalt man 31 ¢ 


reiner Saure in kleinen, schneeweifen rhomboedrischen Tafelchen entsprechend rund 70% 
der Theorie. 


b) In der Klasse der aromatischen Nitroverbindungen sind mit 
Hilfe des Hydroxylamins hauptsachlich durch J. Meisenheimer und seine 
Schiiler eine Anzahl direkter Substitutionen von Wasserstoff durch die Amino- 
gruppe ausgefiihrt worden. So entsteht aus 1-Nitronaphthalin und Hydro- 
xylamin das 1-Nitro-4-naphthylamin®), aus 2-Nitronaphthalin das 2-Nitro- 
l-naphthylamin’). In der Benzolreihe wurden derartige amidierende Wir- 
kungen des Hydroxylamins bis jetzt nur bei Di- bzw. Trinitroderivaten beob- 
achtet: m-Dinitrobenzol liefert ein Gemisch von 2,4-Dinitroanilin und m-Di- 
nitro-m-phenylendiamin. 2,4-Dinitroanilin lat sich mit Hydroxylamin leicht 
in m-Dinitro-m-phenylendiamin, 2,6-Dinitrotulolol weniger glatt in 2,6-Di- 


1) Die Amidosulfosdure ist sowohl als Urtitersubstanz wie zur Darstellung yon 
Arylschwefel- und Phenol-, Naphthol- usw. -sulfo-siuren aus Phenol, Anisol usw. zu 
benutzen und der Schwefelsiure insofern tiberlegen, als das bei der Umsetzung ent- 
stehende Wasser hydrolytisch sofort abgebunden wird (Ubergang des Sulfosiureamids 
in Ammoniumsalz), so das die Sulfonierung ohne wasserentziehende Mittel, Saure- 
iiberschuB usw. bequem und oft quantitativ vorgenommen werden kann. — S. K. A. 
Hofmann und E. Biesalski, B. 45, 1394 (1912). — F. Raschig, A. 241, 161 (1887). — 
Divers und Haga, Ch. N. 74, 277 (1896). — C. Paal, B. 27, 1241 (1894). — F. Krafft 
und BE. Bourgeois, B. 25, 472 (1892). — Sakurai, Ch. N. 74, 277 (1896). 

2) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 

3) Angeli, C. 1899, II, 371. — G. 31, 27 (1901). 

4) J. Meisenheimer und E. Patzig, B. 39, 2541 (1906). 
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nitro-3-toluidin ‘verwandeln1). Aus dem 1,3,5-Trinitrobenzol entsteht mit 
Hydroxylamin das Pikramid?): . 


NH, 
NO, + / NNO. Soe See 
ae 
NO NO 


1,3,5-Trinitrobenzol Pikramid 
In allen diesen Fallen tritt die Aminogruppe in o- oder in 
p-Stellung zu einer vorhandenen Nitrogruppe. Es findet also 
hier eine Ausnahme von der Substitutionsregel statt, wonach die Nitrogruppe 
neu eintretende Substituenten unabhangig von deren Natur in m-Stellung 
lenkt. 


Darstellung von m-Dinitro-m-phenylendiamin aus m-Dinitrobenzol*). Eine kalt- 
gesattigte Lésung von 1 Teil m-Dinitrobenzol in Alkohol wird mit einer alkoholischen 
aus 1 Teil Hydroxylaminchlorhydrat mit Natriumathylat bereiteten filtrierten Hydro- 
xylaminlésung, die iiberschiissiges Natriumadthylat enthalt, vermischt, das sich aus- 
scheidende Natriumsalz durch Zusatz von wenig Wasser eben in Lésung gebracht und 
stark abgekihlt. Nach einer, halben Stunde ist die Krystallabscheidung beendet. Man 
saugt ab und fallt den Rest mit Wasser aus. Die Ausbeute betragt 90%. Durch ein- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man reines m-Dinitro-m-phenylendiamin 
vom Schmelzpunkt 253—254° in orangegelben filzigen Nadelchen, die in Alkohol, Ather 
und Benzol schwer léslich sind. 


Darstellung von 2-Nitro-1-naphthylamin aus 2-Nitronaphthalin*). 2g 2-Nitro- 
naphthalin und 5g Hydroxylaminchlorhydrat werden zusammen in 110 cem Alkohol 
gelést, nach dem Erkalten auf 30° mit 50 com methylalkoholischem Kali versetzt, die 
alkoholische Lésung nach einigen Minuten mit dem halben Volumen Wasser verdiinnt 
und die rote Fliissigkeit 10 Stunden sich selbst itiberlassen. Viel Wasser fallt nach dieser 
Zeit einen roten Niederschlag, der bei 143° schmilzt und nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol scharf den richtigen Schmelzpunkt 144° des 2-Nitro-1-naphthylamins 
zeigt. Die Ausbeute betragt bis zu 80%. 

LaB8t man die Reaktionsfliissigkeit zu lange stehen, so tritt Umwandlung des 
bereits gebildeten Amins in das Natriumsalz des 2-Nitro-l-naphthols ein, welches aus 
der alkalischen Mutterlauge leicht in bei 128° schmelzenden gelben Nadeln isoliert 
werden kann. 


c) Hine von F. Sachs aufgefundene Methode bedient sich des Natrium- 
amids und hat sowohl in der Naphthalin- wie in der Anthrachinonreihe sich 
anwenden lassen®). Natriumamid in geniigender Beschaffenheit ist seit Lin- 
gerem im Handel, sonst-nach folgendem Verfahren zu bereiten. Da es Glas 
stark angreift, miissen GlasgefaBe dabei vermieden werden. 


Darstellung von Natriumamid. Grdf8ere. Mengen Natriumamid lassen sich nach 
Titherley*) in folgender Weise darstellen: Man benutzt als Reaktionsgefa% eine 
polierte, eiserne Retorte mit aufschraubbarem Helm, die geniigend gro8 ist, um 500 ¢ 
Natrium aufzunehmen. Das Ammoniakgas mu8 vollstandig getrocknet sein; das 
Trocknen geschieht durch Uberleiten iiber geschmolzenes Atzkali und iiber metallisches 
Natrium (in Drahtform), welch letzteres sich in einer langen Réhre befindet und dazu 
dient, vorhandenen Sauerstoff und die letzte Spur von Feuchtigkeit zu entfernen. Die 
Luft in der Retorte wird zunachst durch einen raschen Luftstrom verdrangt, der mittels 
einer fast bis auf die Oberflache des Natriums reichenden Glasréhre eingeleitet wird. 
Die Retorte wird dann durch einen dreifachen Bunsenbrenner auf 300—400° erhitzt, 


1) J. Meisenheimer und EH. Patzig, B. 39, 2534 (1906). 

*) J. Meisenheimer und E. Patzig, B. 39, 2534 (1906). — Vel. O. W. Schultze, 
B. 29, 2287 (1896). 3) J. Meisenheimer und E. Patzig, B. 39, 2538 (1906). 

4) J. Meisenheimer und E. Patzig, B. 39, 2541 (1906). 

5) F. Sachs, B. 39, 3006 (1906). 8) Titherley. Soc. 65, 504 (1884). 
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was zur Folge hat, da die Reaktion in den ersten 3—4 Stunden sehr rasch vor sich geht. 
Gegen Ende des Versuches wird die Umsetzung langsamer, so daB zu ihrer Vollendung 
ein betrachtlicher AmmoniakiiberschuB nétig ist. Wenn das aus der Retorte abziehende 

- Gas keinen Wasserstoff mehr enthalt, die Umwandlung des Natriums also vollstiéndig 
geworden ist, laBt man den Apparat in einem langsamen Ammoniakstrom erkalten, 
bricht das Natriumamid in Stiicke und bewahrt es unter trockenem Ather oder Benzin auf. 
Eigenschaften. Strahlige krystallinische, wei®e Masse, die bei 155° schmilzt. 

Wird von Wasser zersetzt unter Bildung von Ammoniak und Natronlauge; dabei ent- 
wickelt sich in der Regel infolge kleiner Einschliisse von Natrium etwas Wasserstoff?). 


Sowohl «- wie $-Naphthol ersetzen, mit Natriumamid geschmolzen, 
bei 205—235° ein Wasserstoffatom durch den Ammoniakrest, indem sie in 
5-Amino-1- baw. -2-naphthol iibergehen: 


AX ra ON YS BNE DONS 
1 ee eae OH gi yy oF 
x TED & De ENT a SOX 
NH; NH, 
a-Naphthol 1,5-Amidonaphthol B-Naphthol 2,5-Amidonaphthol 


Ebenso liefert das «-Naphthylamin mit Natriumamid 1,5-Naphtylen- 
diamin, das §-Naphthylamin 2,5-Naphthylendiamin: 


NH, NH, 
; “es / a 
OO — CO: 0O™—CO™ 
Se SZ NAR we 
NH, NH, 
a-Naphthylamin 1,5-Naphthylen- B-Naphthyl- 2,5-Naphthylen- 
diamin amin diamin 


d) Am wtberraschendsten ist, dak man auch im Naphthalin selbst nach 
der Sachsschen Methode durch Verschmelzen mit Natriwmamid ber Gegen- 
wart von Phenol sowohl ein wie zwei Wasserstoffatome durch Amingruppen 
zu ersetzen vermag. Es entstehen 1-Naphthylamin und 1,5-Naphthylendiamin: 

NH, NH, 


NS ae ne eS 


ay <"G.HLOH oe. CHOW” a 


1-Naphthylamin Naphthalin 


1,5- eases Rae at 


Das Phenol wird bei dieser Reaktion zu Benzol reduziert’). 

Uber den Ersatz von Hydroxyl und der Sulfosauregruppe 
mit Hilfe von Natriumamid vergleiche man unten, 8. 271, 282. 

e) Bei der Einwirkung von Natriumamid auf Pyridin bzw. Pyridin- 
derivate — man arbeitet zweckmafig mit Lésungen in Toluol, Xylol u. dgl. 
bei 120—150° — findet H-Entwicklung statt. Nach der Abkihlung und 
Zersetzung mit Wasser gelangt 1 man zu Amino pyridinen, beim Pyridin eiiat 
zum «-Aminopyridin: 


; | NH,Na 


z ioe > -NH 


Pyridin a-Aminopyridin 
1) Vgl. D.R.P. 117623 der D. Gold- und Silb.-Scheide-Anst. vorm. RoBler, 
Cc. 1901, I, 347. 2) F. Sachs, B. 39, 3023 (1906). 
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Durch Erhitzen von Pyridin mit Natriumamid in Vaselinél auf 125°, 
dann auf 180°, gelangt man zum «,a-Diaminopyridin, aus Chinolin erhalt man 
durch Erhitzen mit Natriumamid in Toluol das a-Aminochinolin, aus Phenyl- 
natriumamid und Pyridin das «-Anilinopyridin. LaBt man 2 Mole Pyridin 
auf 1 Mol Natriumamid einwirken, so _ entsteht oa,a-Dipyridinamin 
NH(C,H,N),?). . 

f) Aromatische Verbindungen lassen sich durch Erhitzen mit Hydro- 
xylaminschwefelsaure (mit oder ohne Zusatz von Metallsalzen) bzw. mit einer 
Lésung von Hydroxylamin in konz. Schwefelsiure in Mono- oder Poly- 
amino-Verbindungen iiberfiihren. Mann kann dabei von einer elektrolytisch 
reduzierten Salpeterschwefelsiure ausgehen. So liefert Xanthon ein (wahr- 
scheinlich 2-)Aminoxanthon, Benzophenon das p-Aminobenzophenon, Naph- 
thalin-2-sulfosaure Amino-naphthalin-2-sulfosdure,  Anthrachinon  Azno- 
anthrachinon, Benzol mit konz. Schwefelsaure, Ferri- und Hydroxylamin- 
sulfat die p- und m-Aminobenzolsulfosdure, Chinolin Aminochinolin. Auch 
Pyridin soll sich umsetzen?). Nach Kniatowa ist das Verfahren fiir die 
Darstellung von 1-Aminoanthrachinon ungeeignet?®). 


g) Uber Umsetzung des Chlorhydrats der dimolekularen Blausaure, 
HN : CH -NH-CHCI,, HCl*) mit Natriummalonsaureester zu einer Aminotetra- 
carbonsaure und deren Uberfiithrung in 2,6-Dioxypyridin-3,5-dicarbonsdéure- 
ester usw. siehe Gattermann’). 

h) Uber die Hinfiihrung von Stickstoff mit Hilfe von Chlorylamin siehe 
Forster®), mittels Chlorstickstoffs Coleman und Noyes’). 

i Uber die Reaktion von Phenolen und Phenolathern mit Amino- 
acetalen, die zum Ersatz eines Kern-Wasserstoffatoms im Benzolrest durch 
die Gruppen —CH,:CH,:NH, oder —CHOH-CH,- NH, fiihrt, siehe 
Hinsberg§’), ttber den Ersatz von Kern-Wasserstoff in Phenolen mit Form- 
aldehyd und Dimethylamin durch eine CH,N(CH,),-Gruppe D.R.P. 92309 


1) A. Tschitschibabin und O. Seide, sK. 46, 1216 (1914); C. 1915, I, 1064. — 
Vgl. Tschitschibabin, R. A. und A. A. Konowalowa, B. 54, 814 (1921); C. 1927, 
I, 951. — Tschitschibabin und M. A. Worobjew, sK. 50, 519 (1918); C. 1923, III, 
1022. —S.a. O. A. Seide, SK. 50, 534 (1918); C. 1923, III, 1022 (a4,a,-Aminopicolin aus 
Picolin und Natriumamid beim Erhitzen in Petroleum auf 130°). — A. EB. Tschitschi- 
babin und M. P. Oparina, JK. 50, 543 (1918); C. 1923, III, 1023 (Aminoisochinolin aus 
Isochinolin und NH,Na). — Tschitschibabin und EK. W. Sazepina, (NH,Na auf 
Chinolin). — T. und L. A. Buchholz, JK. se 548 (1918); C. 1923, IIT, 1023. (a-Amino- 
nicotin ie Nicotin u. NH,Na). — T. wa M. S. Widonowa, 3K. 53, 238 (1921); C. 1923, - 
TIT, 1025 (4-Amino-kollidin aus Kollidin), - — J. P. Wibaut und E. Dingemanse, 
Kon. 31, 586 (1923); C. 1923, III, 1364 (a-Aminopyridin aus Pyridin u. Seiya 

2)0 J. He dé Turski, iD: Rae e287 7563°O.. £975.11. 1034. 

3) J. Kniatowa, Bl. [4]-35, 207 (1924); .C. 1924, I, 2695: 

4) Dieses Chlorhydrat lat sich bequem in gréBerer Menge gewinnen, wenn man 
auf wasserfreie Blausaure in Chloroformlésung “Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
etwas Dimethylanilin einwirken 1la6t. Priv.-Mitt. des Verfassers. 

°) L. Gattermann, A. Skita und L. Bithler, B. 49, 494 (1915); C. 1916, 
I, 755. — 

6) M. O. Forster, Soc. 107, 260 (1915); C. 1915, I, 1060. 

") G. H. Coleman und W. A. Noyes, Am. Soc. 43, 2211 (1921); ©. 1922, 
ThE 36. 

8) QO; Hinsberg, B. 56, 852 (1922); C. 1923, I, 1498. — S.a.A.Madinaveitia, 
Anales soc. espanola Fis. Quim. 19, 259 (1921); C. 1923, III, 915. 


— 
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auch Madinaveitia‘). Es handelt sich in diesem Falle mehr um einen Ersatz 
von OH in primar entstandenem Oxybenzylalkohol. 


° 


2. Ersatz von Halogen durch die Aminogruppe. 
a) Mit Ammoniak, Ammoniaksalzen, Metallammonium und Alkylaminen. 


Die Methode der Umsetzung halogenhaltiger Verbindungen mit Am- 
moniak ist wohl die wichtigste zur Einfithrung der Aminogruppe in organische 
Verbindungen. 

Nicht jede halogenhaltige Verbindung tauscht ihr Ha- 
logen bei der Behandlung mit Ammoniak gegen den Aminrest 
aus. Namentlich im Benzolkern haftendes Halogen erweist sich, wenn es 
nicht durch bestimmte Substituenten oder Katalysatoren beeinfluBt ist, als 
ungeeignet. . 

Die Halogenalkyle der Fettgruppe und auch arylierte Halogenalkyle 
sind jedoch ganz allgemein zum Austausch ihres Halogens gegen den Ammo- 
niakrest verwendbar. A. W. Hofmann hat dies in einer Reihe von Abhand- 
lungen gezeigt ?). 

1. Aus fluorsulfosaurem Ammonium bildet sich beim Erhitzen mit 
25° igem wasserigem Ammoniak auf 100° im Rohr amidosulfosaures Ammo- 
nium. Diese Umsetzung gehért zwar in die unorganische Chemie, sei aber 
ihrer praparativen Bedeutung wegen erwahnt?). 

2. Mit Halogenalkylen bildet alkoholisches oder auch waBriges Ammoniak 
zunachst halogenwasserstoffsaure Alkylamine. : 


NH, Hal R=. KR NAG Hal - 
In zweiter Phase entsteht aus dem gebildeten Alkylaminsalz ein 


Dialkylaminsalz, indem iiberschiissiges Ammoniak das Alkylamin in Freiheit 
setzt und dieses nun mit einer neuen Menge Halogenalky] reagiert : 


R-NH,, H-Hal+ NH, = R-NH, + NH,: Hal; 
R-NH, + Hal-R =. R,NH, H- Hal. 

Ahnlich vollzieht sich die Bildung eines tertiaren Amins: 
R,NH, HHal+ NH, = R,NH + NH,- Hal; 
R,NH + Hal-R- = -R,N, H- Hal. 


Das tertiare Amin schlieBlich vermag eine Molekel Halogenalkyl 
unter Bildung des Salzes einer quartaren Ammoniumbase zu addieren: 


RN + Hal-R = B,N- Hal. 


Bei jder Umsetzung primarer Halogenalkyle mit Ammo- 
niak erhalt man infolge der vorstehend skizzierten Vorginge 
gewohnlich Gemische von primaren, sekundaren, tertiaren und 


1) Madinaveitia, Anales soc. espanola Fis. Quim. 19, 259 (1921); ©. 1923, 
ill, 915. ; 

2) A. W. Hofmann, A. 73, 91 (1850); 74, 159 (1850); 78, 253 (1851); 79, 16 
(1851). — Uber die Theorie der Reaktion: Malbot, A. ch. [6] 13, 451 (1888), 

3) W. Traube und E. Brehmer, B. 52, 1284 (1919); C. 1919, III, 559. — 8S. a. 
W. Traube, J. Hoerenz und F. Wunderlich, B. 52, 1272 (1919); C. 1919, IIT, 553 
und W. Traube, B. 46, 2525 (1913); C. 1913, II, 1366. 
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quartiren Verbindungen. Je nach den Versuchsbedingungen — Lo- 
sungsmittel, Temperatur, Konstitution des Halogenalkyls usw. — entsteht 
vorwiegend die eine oder die andere Verbindung. Obschon die Basizitat der 
Amine mit der Zahl der eingefiihrten Alkyle wachst (s. jedoch unten, B.) 
und die des Ammoniaks iibertrifft, vermag letzteres, wenn im Uberschusse 
vorhanden, doch die Aileylatninsalze zu zerlegen und damit die Vorbedingung 
fiir den Eintritt einer weiteren Alkylgruppe zu schaffen. 

Zur Darstellung bestimmter Amine ist die vorstehende 
Methode somit nur in Verbindung mit geeigneten Trennungs- 
methoden zu verwenden. (Siehe Trennung primarer, sekundarer, ter- 
tiirer und quartarer Basen voneinander in diesem Abschnitt unter B, 
Nachweis der Aminogruppe.) 

Arbeitet man mit Amidosauren, so hat man es in der Hand, durch 
Verwendung eines entsprechenden Salzes die Unschidlichmachung der bei 
der Umsetzung entstehenden Halogenwasserstoffsaure ohne Inanspruch- 
nahme der erzeugten Base oder iiberschiissigen Ammoniaks zu bewirken, was 
gelegentlich fiir den einheitlichen Verlauf der Reaktion von Vorteil sein kann. — 
Kolbe wandte bei der Synthese des Tawrins das chlorathylsulfosaure Silber 
an1), das er mit méglichst starkem, wasserigem Ammoniak in Glasrohren 
mehrere Stunden auf 100° erhitzte, erzielte aber dann mit dem Ammonsalz 
‘das gleiche Ergebnis?). Anderseits konnten Delépine und Demars aus 
Chlormethansulfosaure CICH,SO,H, durch Einwirkung von Ammoniak die 
Aminomethansulfoséure nicht gewinnen ®). 

Erwarmt man o-Bromphenetol, C,H; - 0 - CH, -CH,- Br (aus Athylen- 
dibromid und Phenolat) mit alkoholischem Ammoniak einige Stunden auf 
100—120°, so entstehen ungefahr in gleicher Menge die Bromhydrate der 
primaren und der sekundaren Base). Da sich die Phenoxylgruppe leicht 
durch Halogen ersetzen la8t*) (man erhitzt das Bromhydrat mit bei 0° ge- 
sittigter BrH-Saure 6 Stunden auf 150°), so kann man auf diesem Wege 
leicht zum Dibromdidthylamin und iiber dieses mit Silbernitratlésung zum 
Didthoxylamin (HO - C,H,).NH, gelangen®). 

Statt des Ammoniaks kann man natiirlich auch fertiges Alkylamin mit 
dem Halogenalkyl umsetzen und so gemischte Basen erzielen’). (Siehe unten, 
Alkylierung der Amine.) 


R- NH R 
- NH, + R,Hal = RON: Hal 


1) H, Kolbe, A. 122, 33 (1862); C. 1862, 629. 

2) Zur Gewinnung des Taurins in groBen Mengen ist das an der Pazifischen 
Kiiste reichlich. vorkommende Seeohr, Haliotis, ausgezeichnet geeignet. ©. L. A. 
Schmidt und Th. Watson, J. Bi. 33, 499 (1918); C. 1919, I, 14. 

%) M. Delépine und R. Demars, Bull. Sciences Pharmacol. 29, 14 (1922); 
CALI Ole O34. 

4) "A. Weddige, J. pr.-[2] 24, 241 (1881); C. 7881, 725. .—-Gabriel und 
G. Eschenbach, B. 30, 809 (1897); C. 1897, I, 1021. 

5) Gabriel und Mitarbeiter, B. 24, 2636, 3232 (1891); 25, 421, 3047 (1892); 
CLES OT ELS OL LS O aml et 2A ae SO de 

6) Gabriel und Eschenbach, l. ec. 

7) Uber die Darstellung von Ly dreanaiiern durch Ersatz B- standigen Chlors 
in Athern durch Disikplaminosrapnen sieche Houben und Fihrer, B. 47, 75 (1914); 
C. 1914, I, 963, iiber die Umsetzung C-halogenierter Amine mit Hydrazin Darapsky 
und Shannscols J. pr. [2] 92, 272 (1915); C. 1916, I, 138. 
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Die Halogenalkyle kénnen durch andere Mineralsiureester ersetzt 
werden, besonders durch Alkylsulfate (s. unten, Alkylierung der Amine). 

Tertiare Alkyljodide, R,C- J., reagieren mit Ammoniak unter Bildung 
von Olefinen und Abspaltung von Jodwasserstoff. 

Uber die Darstellung von Athyl- und Didthyl-amin aus Athylbromid 
und alkoholischem Ammoniak siehe Garner!'), iiber die Bildung von Athylen- 
diamin, Didthylen-triamin und Tridthylentetramin aus NH, und Athylen- 
dichlorid Fargher?). 

_ 3. Uber das Arbeiten mit fliissigem wasserfreiem Ammoniak 
ist schon oben (S. 234) einiges gesagt. In einzelnen Fallen gelingt es, durch 
einfaches Stehenlassen der halogenhaltigen Verbindung im Rohr mit fliissigem 
Ammoniak das Halogen zu ersetzen, in anderen Fallen erhitzt man unter 
entsprechenden Vorsichtsmabregeln (s. Kapitel ,,DruckgefaBe, Autoklaven, 
SchieBréhren™, I. Band, S. 644) auf 100% oder noch héher. Die Umsetzung 
verlauft aber meistens ebensowenig einheitlich, wie mit alkoholischem Am- 
moniak, weil das entstehende Amin mit dem Ammoniak in Wettbewerb tritt 
und so sekundire bzw. tertiaire Basen erzeugt werden?). Im Hinblick hierauf 
empfiehlt es sich, mit einem grofen Ammoniakiiberschu8 zu arbeiten, 
so daB das entstehende Amin im Verhaltnis zum Ammoniak geringere Um- 
setzungsméglichkeit findet. Oft liefert aber das fliissige wasserfreie Ammo- 
niak weit bessere Ergebnisse als das wisserige, auch wenn dies in groBem 
Uberschu8 genommen wird. a-Chlorindan z. B. gibt mit fliissigem wasser- 
freiem Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur im zugeschmolzenen Rohr 
in guter Ausbeute Indanylamin oder a-Aminoindan 


Ce —- Coe 
a WAS Seis 
CH: Cl CH - NH, 
a-Chlorindan Indanylamin 


mit wiasserigem Ammoniak aber nur schlechte Ausbeute?+.) 

4. Nach Lebeau’) erhalt man durch Umsetzung von Halogen- 
alkylen mit Metallammoniumverbindungen in fliissigem Am- 
moniak bei —40° primare Amine neben Paraffinen. Die Umsetzung ent- 

spricht den Gleichungen: 
CH,Cl + 2 NH,Na = CH, + NH, : Na +-NaCl + NH; 


Chlormethyl Natriumammonium Methan Natriumamid 


CH,Cl + NH,Na = CH,NH, + NaCl. 
Methylamin 
Einwirkung von Natriumamid in fliissigem Ammoniak auf Monohalogen- 
alkyle fiihrt zu primaren Aminen und dem entsprechenden Athylen-Kohlen- 
wasserstoff ®) : 


1) W. E. Garner, und D. Tyros, ©. 1916, II, 124. 

2) R. G. Fargher, Soc. 117, 1351 (1920); C. 7927, I, 441. 

3) Siehe z. B. M. Brander, Rec. 37, 67 (1917); C..1917, II, 729 (Darstellung von 
Tertidrbutylamin, 4,4-Diphenylaithylamin, Triphenylmethylamin und 4-Phenylisoprop yl- 
amin). 4) Ch. Courtot u. A. Dondelinger, C. r. 178, 493 (1924); C. 1924, I, 1785. 

5) P, Lebeau, C. r. 140, 1042, 1264 (1905). — Chablay, C. r. 140, 1262 (1905). 
—S.a. A. ch. [9] 2, 469 (1914); C. 1914, II, 458; A. ch. [9] 8, 145; (1917) C. 1978, IT, 10. 

6) KR. Chablay, C. r. 156, 327 (1913); C. 1913, I, 1003. 

16* 
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C,H,J +NaNH, = NaJ-+0,H,- NH, 
C,H,J + NaNH, = NaJ + NH, + C,H, (zu 5,4%) 


Uber freie Ammoniumradikale und ihr Verhalten siehe Literatur?). 

5. Eine gegeniiber dem Halogen der Halogenalkyle merkbar verstarkte 
Reaktivitat zeigt das in der Nachbarschaft einer Sauerstoffbriicke befindhche 
Halogen, wie das des Epichlorhydrins, das z. B. bei mehrtagigem Stehen mit 
p-Phenetidin, Methylanilin usw. das Chlor gegen Arylaminreste austauscht *). 

6. Auch die Austauschbarkeit von Chlor und Brom an einem dem hydro- 
xylierten C-Atom benachbarten Kohlenstoffatom ist erhéht. Verschiedent - 
lich sind namentlich Bromhydrine, die sich aus Olefinen und sehr ver- 
dimntem Bromwasser?) verhaltnismabig bequem gewinnen lassen’), mit 
Aminen, z. B. mit Dimethylamin, zu Améinoalkoholen umgesetzt worden’). 

7. Erheblich aktiver als das Halogen der Halogenalkyle 
ist das der a-halogenierten Ketone. Da jedoch auch die Ketogruppe 
nicht nur mit Ammoniak und Aminen, sondern auch mit Aminoketonen 
reagiert, treten meist verwickeltere Vorginge ein. So entsteht aus o-Bro- 
macetophenon z. B. mit alkoholischem Ammoniak zunachst das 2,6-Diphenyl- 
dihydropyrazin, 


euteey N 
Ed NH\ 


wBromacetophenon 2,6-Diphenyldihydropyrazin 


aus dem sich aber mit Salzséure das ©-Aminoacetophenonchlorhydrat gewinnen 
1aBt®). Zum Ersatz des Halogens halogenierter Ketone gegen die Aminogruppe 
sind die unten besprochenen Methoden mit Phthalimid (S. 251) und mehr 
noch vielleicht die mit Hexamethylentetramin (S. 263) gewohnlich geeigneter. 

8. Noch aktiver als das Halogen a-halogenierter Ketone ist solches, 
das an einem zugleich an Sauerstoff gebundenen C- Atom haftet. 
So setzt sich der Chlormethylather CICH,- O-CH, mit primaren und sekun- 
daren aliphatischen wie aromatischen Aminen in der Weise um, daB Methoxy- 
methylaminderivate entstehen : 


2 RNH, 4+- Cl: CH,OCH; = R-NHCH,OCH, + RNH,, HCl. 


Zweckmafkig 1a8t man die Umsetzung in Gegenwart eines indifferenten 
organischen Loésungsmittels vor sich gehen’), 


1) H. H. Schlubach, B. 53, 1689 (1920); C. 1920, III, 820; Schlubach und 
Ballauf, B. 54, 2811, 2825 (1921); C. 1922, I, 315, 316. 

*) Siehe z. B. E. Fourneau und J. Ranedo, Annal. soc. espanola Fis. Quim. 
[2] 78, 1383 (1920); C. 7921, III, 781. 

°) Hin ahnliches Verhalten des Chlorwassers — Anlagerung der Bestandteile 
der unterchlorigen Saiure an Doppelbindungen — ist nur vereinzelt, bei der Fumar- 
saure, Maleinséure usw. (Entstehung von Chloripfelsiure; s. Bd. III, S. 821) beob- 
achtet worden. : 

4) J. Read und M. M. Williams, Soc. 111, 240 (1917); C. LOLS ee TO ety ea Oe 
und Hook, Soc. 117, 1214 (1920); C. 1921, I, 208. 
5) E, Fourneau und J. Pugal, Bl. [4] 31, 424 (1922); -C. 1923, 1,' 34, 
6) S. Gabriel, B. 46, 3859 (1913); C. 1914, I, 138. 
) Hy Merck, D,R.P. 273323; 6.1974, 1, 1718; 


x 
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9. Recht allgemein 1a8t sich das Halogen der Siaurechlo- 
ride, -bromide und -jodide sowohl in der Fett- wie in der Ben- 
zolreihe durch den Ammoniakrest ersetzen: 


R-COClL+ NH, = R:CO-NH, + HCl. 


Man verwendet zu dieser Umsetzung Loésungen des Ammoniaks in 
Ather, Chloroform usw. oder leitet in die Ser nere Chloroform- usw. Lésung 
des Saurechlorids. trockenes Ammoniak ein. Da fe Umsetzung meistens eine 
sehr energische und exotherme ist, mu gewéhnlich mit sorgfaltiger Kiihlung 
gearbeitet werden. 

In einigen Fallen ist zur Vermeidung von Nebenprodukten darauf zu 
achten, daf das Saurechlorid langsam in die Ammoniaklésung eingetropft 
wird. Beim umgekehrten Verfahren — Eintropfen der Ammoniak- in die 
Saurechloridlésung oder EHinleiten von Ammoniak — besteht unter Umstanden 
die Gefahr der Bildung eines diacylierten Ammoniaks: 


R-COCl+ 2NH, = R-CONH, + CIH- NH, 
R-COCl1+ R-CONH, = (R-CO),NH + HCL. 


An Stelle des Ammoniaks bedient man sich auch des Ammo- 
niumearbonats, z. B. zur Darstellung des Benzamids aus Benzoylchlorid 
(siehe III. Band, S. 736)}). 

Wie das Ammoniak zu Saureamiden, so fihren Alkyl- 
amine zu den entsprechenden N-alkylierten Saureamiden: 


R-COCl + R,NH, = R-CONH-R, + HCL 


Halogenierte Acylhaloide kénnen zu doppelter Umsetzung 
dienen. Man lat sie erst auf ein bestimmtes Amin, das entstandene Halo- 
genylacylamin wieder auf Ammoniak oder ein anderes Amin wirken, indem 
man die Temperatur und sonstigen Bedingungen der Verschiedenheit der 
Reaktivitat beider Halogenatome anpaft?). 

Auch das Chlor- und Bromcyan reagieren mit Ammoniak und Alkyl- 
wie Aryl-aminen lebhaft.. Bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin ist 
-bemerkenswert, daB in 4therischer Lésung /-Cyanphenylhydrazin, C,H;NH - 
NH(CN), in wasseriger a-Cyanphenylhydrazin C,H, - NH(CN)NH, entsteht *). 

In folgender Weise ist der Chlorameisensaure- $-chlorathylester 
zur Synthese von Aminoalkoholen verwendet worden, welcher Kérperklasse 
eine besondere Bedeutung zukommt: Man stellt aus dem Amin zunachst das 
Chloracetylurethan her, 

RNH, + CICOOCH,CH,Cl = R-+ NH - COOCH,CH,CI + HCl, 
Chlorameisensdure-§-chlorathylester 
das bei der Behandlung mit Alkali je nach dessen Menge entweder direkt das 
Alkamin oder als Zwischenprodukt ein substituiertes 2-Oxazolidon liefert: 


C,H,: NH: COOCH,CH,Cl > C,H, BC OH, > 0,H, - NH - CH,CH,OH + co, 
Carbanilsdure-[- chiorsenglecter CH f-Anilinoadthanol 
2- Pheayisencéildon 


1) Hier finden sich auch Literaturangaben. 
2) Vgl. z. B. Hoffmann, La Roche & Co., D.R.P. 281912; C. 1915, I, 408. 
3) G@. Pellizzari und A, Gaiter, G. 48, IT, 151 (1918); C. 1919, III, 45. 
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Die Ausbeuten sind gut. 

Ahnliche Ergebnisse liefert der Chlorameisensaure-y-chlorpropylester, 
z. B. y-Anilinopropanol?). 

10. In den Halogeniden der Hydroximsauren, die in Vielem 
den Carbonsaurechloriden ahnlich sind, ersetzt sich das Halogen nicht immer 
glatt durch den Ammoniakrest. Je nach der Konzentration erhalt man z. B. 
aus Atherischem Chloroximidoessigester und Ammoniak entweder den Amid- 
oximessigester oder aber Furoxandicarbonsdureester”). In-stark verdinnter — 
Lésung entsteht der erstgenannte : 


Cl- C(: NOH)COOR + NH, — H,N- Ci: NOH)COOR 


Chloroximidoessigester Amidoximessigester 


in konzentrierter der letzterwahnte: 


COOR COOR 
| | 
Cl: C: NOH CoN 
+ 2NE = | yo Furoxandicarbonsaureester 3) 
O—N + 2NH,CL 
peo) 


_Ahnliches findet sich bei anderen Hydroximsaurechloriden. 


Darstellung von Amidoximessigester, H,N - C(: NOH)COOC.H., aus Chloro ximido- 
essigester mittels Ammoniaks*). 5 g Chloroximidoessigester®) werden in 250 ccm 
Ather gelést und auf die Lésung Ammoniakgas geleitet, ohne zuriihren. Wenn sich an 
der Oberflache’ kein Salmiak mehr bildet, was sich bei gelindem Schitteln erkennen 
1aBt, wird der entstandene gelbliche Niederschlag abfiltriert, der Amidoximessigester 
mit Ather herausgelést, die Gesamtlésung mit Natriumsulfat getrocknet und das L6- 
sungsmittel verdampft. Der Riickstand erstarrt schnell zu sch6nen Krystallen, ae aus 
Ligroin umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 99° zeigen. Ausbeute 3,8 g = 85% der 
Theorie. Der Hster siedet unter 1,7 mm Druck bei 127—130°, sublimiert aber isitweine 
unter diesem Druck schon bei 70—80°. Er ist leicht léslich in Wasser, Alkohol, Ather. 
Aceton, Benzol, schwer in Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol. GréS8ere Mengen 
krystallisiert man am besten aus einem Gemisch von Ligroin und Benzol. Sein Chlor- 
hydrat schmilzt bei 132° unter Zersetzung.. (Kap.) 

Darstellung von Amidoximessigsiure®). 2 ¢ Amidoximessigester werden in 10 ccm 
Wasser gelost, mit 5 ccm yerdiinnter Salzséure auf dem Wasserbade in einem Rund- 
schalchen zur Trockne verdampft. Der Riickstand wird mit 5 ccm Wasser itibergossen 
und abermals zur Trockne gedampft, sodann aus heifem Wasser umkrystallisiert. 
Man erhalt reine Amidoximessigséure vom Schmelzpunkt 155°. (Kap.) Die Sa&ure ist 
fast unldslich in kaltem Wasser, unléslich in Alkohol und in Ather. 


1) R. Adams und J. B. Segur, ‘Am. Soc. 45, 785 (1923); C. 1923, TIT, 55. — 
J. S. Pierce und R. Adams, Am. Soc. 45, 790 (1923); C. 1923, III, 56. — S. hierzu 
J. Nemirowsky, J. pr, [2] 31, 173 (1885); C. 1885, 299; P. Otto, J. pr. [2] 44, 20 
(CLSOD) CC. TSO T a. 84.2. T. B. Johnson und R. W. Langley, Am. 44, 352 (1910); 
C. 1910, II, 1825; A. W. Dox und L. Yoder, Am. Soc. 45, 723 (1923); C. 1923, III, 66- 

*) Privatmitteilung von J. Houben und H. Pflug. 

3) Uber eine symmietrische Formel der Furoxanabkommlinge vergleiche M. O.~ 
Forster und M. F. Barker, Soc. 103, 1918 (1913); C. 1914, I, 392. 

4) Privatmitteilung von Houben und Pflug. 

°) Darstellung nach Jovitschitsch, B. 28, 1217 (1895); 39, 784, 786 (1906); 
das Verfahren ist von Houben und Kauffmann, B. 46, 2834 (1913) und beson- 
ders yon Pflug, In.-Diss. S. 30 (Berlin 1923) verbessert. 

6) H. Pflug, In.-Diss. (Berlin 1923) S. 43. 
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Darstellung von Amidoximacetamid, H,N -(€(: NOH)CONH,, aus Chloroximido- 
acetamid und Ammoniak'), Man lést Chloroximidoacetamid in warmem Alkohol und 
fiigt méglichst viel trocknen Ather hinzu, ohne die Substanz wieder auszufallen. Auf 
diese Lésung leitet man Ammoniakgas, filtriert nach Beendigung der Salmiakfallung den 
entstandenen Niederschlag ab und verdampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne. 
Der krystallinische Riickstand besteht aus Amidoximacetamid, ist in Alkohol, Aceton 
und Hisessig leicht, in Xylol und Ather schwer léslich, in Benzol unléslich, Aus der 
Lésung in Aceton ist das Amid durch Zusatz von Petrolither krystallinisch fallbar. 
Aus dem -Salmiakniederschlag kann mit warmem Aceton noch eine kleine Menge der 
Verbindung ausgezogen werden. Sie wird am besten aus heiBem Wasser umkrystalli- 
siert und schmilzt nach dem Trocknen bei 168°, (Kap.) 


11. Halogenpurine sind nach E. Fischer?) ganz allgemein befahigt, 
bei héherer Temperatur sowohl mit alkoholischem wie mit waBrigem Ammo- 


niak ihr Halogen gegen NH, auszutauschen. So liefert das 8-Brom-Kaffein 
mit alkoholischem Ammoniak bei 130° 8-Amino-Kaffein: 


CHS* NN. ——CO™ CH, Cie N= CO. OH, 
| eee Ree Sass 
CO SCE N <> U0- 0 =NW 
| | C- Br [= ral C: NH, 
CHiN C= NZ GE wcecics Ne 
. 8-Bromkaffeiao 8-Aminokaffein 


Umwandlung yon 8-Brom- in 8-Aminokaffein®). 2 Teile 8-Bromkaffein werden 
mit 20 Teilen konzentriertem alkoholischem Ammoniak 6—8 Stunden auf 130° erhitzt. 
Beim Erkalten scheidet sich das gebildete 8-Aminokaffein zum gr6Bten Teile in feinen 
Nadeln ab. Sie werden abfiltriert, zur Entfernung von Bromammonium mit Wasser 
gewaschen und aus heiSer Essigsaure umkrystallisiert. | Der Schmelzpunkt liegt ober- 
halb 360°. 


In ganz ahnlicher Weise laSt sich das 8-Chlortheophyllin in 8-Amino- 
theophyllin iiberftihren : 


CH,:- N —CO CH, :-N —CO 
| | | | 
co C—NHw SSS CO C—NH 
CH c é ee | ae 
yee Bee aioe CH, N= G6 = NZ 
8-Chlortheophyllin 8-Aminotheophyllin 


Uberfiihrung von 8-Chlortheophyllin in 8-Aminotheophyllin‘). 1 Teil Chlortheo- 
phyllin wird mit 10 Volumteilen alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Gefab 
mehrere Stunden auf 150—155° erhitzt. Nach dem Erkalten ist das Aminotheophyllin 
nahezu rein als feinkrystallinischer, farbloser Niederschlag ausgeschieden. Zur Trennung 
yon noch etwas unveranderter Chlorverbindung wird der filtrierte Niederschlag mit 
heiBer Salzsiure ausgelaugt. Das Filtrat scheidet beim Erkalten das salzsaure Aminotheo- 
phyllin in Nadeln aus. Durch UbergieBen mit Wasser wird das Salz sofort in Salzsaure 
und reines Aminotheophyllin zerlegt. 


12. In einigen aromatischen Verbindungen ist auch im’ 
Kern haftendes Chlor zum Austausch gegen den Ammoniak- 
rest fahig, so im o-p-Dinitrochlor- oder -brom-benzol, im 'Trinitrochlor- 
benzol usw.®): 


1) H. Pflug, In.-Diss. (Berlin 1923) S. 45. 

2) Ee Fischer, B. 32, 459 (1899). 3) HE. Fischer, A. 215, 265 (1882). 

4) C, F. Boehringer und Séhne, Waldhof, D.R.P 156900 (1903); C. 1905, 
I, 59. — A. Winther, Zus. der Patente auf dem Geb. der org. Chemie Bd. 7, S. 1113 
(GieBen, 1908). 

5) G. S. Turpin, Soc. 1891, I, 714; B. 24, R. 949-(1891). — S. a. F. Pisani, 
C. r. 39, 852; C. 1854, 907. — P. van Romburgh, R. 2, 105; C. 1883, 689. 
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Cl- Stmtcs NH, 
NO, - 6 \ «NO, NH. NO,- Ce 
WS es 
NO, NO, 
Trinitrochlorbenzol Pikramid 


Amine von geringer Basizitat, wie Diphenylamin, setzen sich erst beim 
Erwirmen und weniger glatt um als das Ammoniak. Stark basische Amine 
reagieren dagegen schon in der Kalte. ; 

13. Gelegentlich ersetzt man das Halogen durch Schmelzen der be- 


treffenden Verbindung mit Chlorzinkammoniak. Siehe z. B. Curtius’). 


14. Reaktionstrages Halogen aromatischer Verbindungen 
kann oft durch ,,Naturkupfer C“ (Kupferbronze) oder Kupfersalze, 
wie Kupferjodiir, Kupferchloriir, Kupfervitriol usw. reaktiv und zum 
Austausch gegen Ammoniak- und Aminreste geeignet gemacht 
werden2). Das Kupfer und seine Salze wirken als Katalysatoren. So vermag 
man p-Dichlorbenzol, am Vorteilhaftesten nach Quick mit CuJ*), ebenso 
auch das p-Chloranilin’), in p-Phenylendiamin iiberzufiihren °*), 

Cl: C,H,-Cl’ > -NH,-C,H,:NH, < ~NH,-C,H,°|CL 
p-Dichlorbenzol p-Phenylendiamin p-Chloranilin 
das Chlorbenzol in Anilin zu verwandeln. 


Darstellung von p-Phenylendiamin aus p-Dichlorbenzol®). 100 Teile Dichlor- 
benzol werden mit 750 Teilen Ammoniak und 20 Teilen Kupfervitriol etwa 20 Stunden 
im Autoklaven auf 170—180° und schlieBlich auf 200° erhitzt und dann das tberschiissige 


Ammoniak abdestilliert. Das p-Phenylendiamin wird in Horn des Chlorhydrats oder | 


des Sulfats oder als freie Base isoliert. 


Ahnlich kann die o-Chlorbenzoestiure in Anthranilstiure und Alkyl- 


anthranilsduren verwandelt werden’): 


ax AOL CH,NH, fe -NH - CH, 
- COOK Naturkupfer - COOK 
o-chlorbenzoesaures Kalium N-methylanthranilsaures Kalium 


Darstellung von Methylanthranilsiure aus o-Chlorbenzoesiure und Methylamin 
mit Hilfe von Kupfer oder Kupfersalzen®). 195 Teile o-chlorbenzoesaures Kali, 250 Teile 
waBbrige Methylaminlésung von 33% und etwa 1 Teil Kupferpulver werden in einem 
geeigneten DruckgefaB 1—2 Stunden auf 125° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird nach 
dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und mit so viel Salzsdure versetzt, daB der anfangs 
entstandene Niederschlag wieder in Lésung geht. Etwa noch vorhandene geringe Mengen 
unveranderter o-Chlorbenzoesdure bleiben hierbei ungelost und werden abfiltriert. Aus 
dem Filtrat wird durch Natriumacetat die entstandene Methylanthranilsaéure ausgefallt. 
Nach dem Umkrystallisieren aus verdtinntem Alkohol zeigt sie den Schmelzpunkt 179°. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 


4) The Curbiuss Ss. pr[2)s96, 202 (1918)s ©: 1978. Li, 14: 
*) D.R.P. 145189 der Hoéchster Farbwerke. — F. Ullmann, B. 36, 2382 (1903), 


vergleiche F. Ullmann, B. 37, 2001 (1904). — F. Ullmann und A. Lehner, B. 38, 
729 (1905). — J. Goldberg, B. 37, 4526 (1904). — F. Ullmann und H. Kipper, B. 38, 
2120 (1905). 3) A. J. Quick, Am. Soc. 42, 1038 (1920); C. 1920, IIT, 308. 


4) D.R.P. 204848 (Akt. f. Anilinfabr.); C..1909, I, 474. 

°) D.R.P. 202170 (Akt. f. Anilinfabr.); C. 1908, II. 1221. 
8); DA REPS 2021-703- C+ 1908. 11, 122 Ie 

") D.R.P. 145604 (Héchster Farbwerke). — A. Winther, I. 565. 
*) D.R.P. 145604 (Héchster Farbwerke). — A. Winther, I, 565, 
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In ahnlicher Weise entsteht die Athylanthranilsdéure. Bei Anwendung von 
Ammoniak an Stelle des Alkylamins bildet sich indessen neben Anthranilsiiure Diphenyl- 
amin-di-o-carbonsdure. Diese ist in verdiinnter Mineralsiure unléslich und kann daher 
leicht getrennt werden. 

Ohne Zusatz eines Katalysators ist die o-Chlorbenzoesiure gegen Ammoniak, 
Alkylamine und Alkalien auBerordentlich widerstandsfihig. 

Darstellung von Phenylanthranilsiiure aus o-Halogenbenzoesiure!). 195 Teile 
o-chlorbenzoesaures Kali bzw. die iquivalente Menge Bromverbindung, 100 Teile Anilin, 
1—2 Teile Kupferpulver werden unter RiickfluBkiihlung mit etwa 1000 Teilen Wasser 
20—30 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird die abfiltrierte dunkle 
Krystallmasse durch successives Anrithren mit Alkohol und Anilin und nachfolgendes 
Absaugen entfarbt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten. Schmelz- 
punkt 183—184°, 

Ahnlich werden die Tolyl-, a- und B-.Naphthylanthranilséure erhalten. 

In anderen Fallen, in denen auch schon ohne Anwendung von Kupfer 
ein Ersatz des Halogens gegen Ammoniak- oder Aminreste gelingt, kann mit 
Hilfe des Katalysators die Umsetzung vollstaindiger gemacht 
werden, so bei der Herstellung der Phenylglycin-o- carbonsaure aus o-Chlor- 
benzoesiiure 2 IE 

Darstellung von Phenylglycin-o-carbonsiure, C,H,(COOH)NHCH,COOH, aus 
o-Chlorbenzoesiure. 195 Teile o-chlorbenzoesaures Kalium, 75 Teile Glykokoll, 56 Teile 
Kaliumhydroxyl und 70 Teile Kaliumcarbonat werden mit 130 Teilen Wasser in einem 
passenden Kolben am Riickflu8kiihler 4—6 Stunden zum Sieden erhitzt. Das EHintreten 
der Reaktion macht sich durch Abscheiden von Krystallen aus der anfangs klaren L6- 
sung bemerkbar. Nach vollzogener Umsetzung fiigt man das gleiche Volumen heifSen 
Wassers hinzu, wodurch die Krystalle in Lésung gehen. Die Lésung 1]48t man nun unter 
Riuhren in tiberschtissige Mineralsaure einflieBen, wodurch Phenylglycin-o-carbonséure 
abgeschieden wird. 

In fast theoretischer Ausbeute erhalt man die Saure nach vorstehendem Verfahren 
bei Zugabe von 0,2 Teilen Kupferpulver, Kupferchloriir oder Kupfervitriol. 

15. Zu geringem Teile la8t sich ,,aromatisch‘‘ gebundenes Chlor, z. B. 
im Chlorbenzol, gegen den Ammoniakrest ersetzen, wenn man die betreffende 
Halogenverbindung mit NH,-Gas gemischt tiber fein verteiltes, auf 300° 
erhitztes Nickel leitet. Cu, Thoriumoxyd und dergl. vermittelten die Um- 
setzung nicht?). 

16. Bei der Umsetzung chlorierter oder bromierter Verbindungen mit 
Ammoniak oder Aminen hat sich nach A. Wohl?) herausgestellt, da man 
bei wesentlich niedrigerer Reaktionstemperatur bzw. kiirzerer Reaktions- 
dauer arbeiten kann, wenn man der Reaktionsmasse ein Alkalijodid 
zusetzt. Dadurch bildet sich aus dem trager reagierenden Chlorid oder Bro- 
mid ein schneller reagierendes Jodid, wie fen die Jodide gewohnlich reaktiver 
als die Bromide und Chloride sind. 

Zur Einfiihrung der Aminogruppe an Stelle von Chlor kommt dieses 
Verfahren besonders in der aromatischen Reihe in Betracht. Bei anderen 
Umsetzungen, z. B. von Chlorpropionacetal mit Cyankalium usw., hat es 
sich aber auch in der Fettreihe sehr gut bewahrt. 


Darstellung von p-Nitranilin aus p-Nitrochlorbenzol mit alkoholischem Am- 
moniak und Jodnatrium. 1 Mol. p-Nitrochlorbenzol wird mit 15 Mol. alkoholischem Am- 


1) D.R.P. 145189 (Hochster Farbwerke). — F. Ullmann, B. 36, 2382 (1903). 
2) D.R.P. 142506 (Héchster Farbwerke). — A. Winther, I, 392. 

8) J. P. Wibaut, Ch. W. 13, 459 (1916); C. 1916, IT, 380. 

4) A. Wohl, B. 39, 1951 (1906). 
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moniak und 1 Mol. Jodnatrium 10 Stunden Jang im Rohr auf 100° erwarmt. Man ge- 
winnt p-Nitranilin in einer Ausbeute von 66,25%. Ohne Jodnatrium erhalt man nur 20. oe 
Zugabe von Naturkupfer ist hier nicht vorteilhaft*). 

17. Haben die mit Ammoniak umzusetzenden Verbindun- 
gen auBer dem Halogen eine gegen Ammoniak empfindliche 
Gruppe, so ist diese in geeigneter Weise vor der Einwirkung 
desselben zu schiitzen. Um z. B. den Chloracetaldehyd in Aminoacetal- 
dehyd iiberzufiihren?), schiitzt man zunichst die Aldehydgruppe durch 
Acetalisierung, setzt das entstandene Chloracetaldehyd-diaithylacetal mit 
Ammoniak zum Aminoacetal um und yerseift dies durch verdiinnte Sauren 
zum Aminoacetaldehyd 

CH,Cl: CHO -» CH,CICH(OC,H;), —> CH,(NH,)CH(OC,H;), 


Chloracetaldehyd Chloracetaldehydacetal Aminoacetaldehyd-acetal 
+> CH,(NH,)CHO 
Aminoacetaldehyd 

18. Halogenverbindungen der Naphthalinreihe kénnen unter 
bestimmten- Bedingungen, namlich wenn das Halogen in seiner Bindungs- 
festigkeit durch den Einflu8 anderer Substituenten wie NO, usw. gelockert 
ist, durch alkoholisches Ammoniak im Autoklaven oder Druckrohr in Amine 
tibergefitihrt werden. Erhitzt man z. B. Dinitro-$-chlornaphthalin im Rohr 
2 Stunden lang mit alkoholischem Ammoniak auf 140°, so verwandelt es sich 
quantitativ in Dinitronaphthylamin. Anilin wirkt in der Warme ebenso 
energisch wie Ammoniak unter Bildung von Phenyldinitronaphthylamin %). 

19. Uber Einwirkung von Aminen auf halogenierte Chinone vgl. 
HII; Bas, S=.623. 

20. Uber den Ersatz von Halogen, namentlich Brom, in halogenierten 
Sauren durch den Ammoniakrest siehe Kapitel ,,Aminosauren und Poly- 
peptide’. Unter Umstanden geht man nicht von der Saure selbst, son- 
dern von ihr nahestehenden Abkémmlingen aus. So erhalt man aus «a,a- 
Dibrom- ?,6-diaminoadipinsauredilactam durch 1—2stiindiges Erhitzen auf 
105° mit alkoholischem Ammoniak unter Druck das Tetraamino- 
adipinsduredilactam*) : 


CcO—-——-NH__ Br cO————-NH_ NH, 
fe | | | | | 
CH —CH—CH—CH —» ‘CH—CH—CH—CH 


| | | | | | 
Br NH————CO NH, NH —CO 


a,a-Dibrom-f,8-diaminadipinsduredilactam Tetraminoadipinsduredilactam 


Abnlich dem Ammoniakrest lassen sich nach den beschriebenen Ver- 
fahren meistens auch Alkylamin- und Arylamin-reste einfiihren. Vegl. z. B. 
die Umsetzung von Jodhydrinen mit Dimethylamin zu Dimethylamino- 
aethanolen °). 

21. Umsetzungen mit komprimiertem Ammoniak unter Druck 
in einem Autoklaven wurden von Stahler in der Weise ausgefiihrt, da er 


1) A. Wohl, B. 39, 1953 (1906). 

*) A. Wohl, B. 21, 616 (1888). —_ L. Wolff, B. 21, 1482 (1888). 

*) K. Scheid, B. 34, 1815 (1901). — Vgl. D.R.P. 117006 (Griesheim-Electron). 
4) W. Traube und A. Lazar, B. 46, 2110 (1913) SCS I9TS 1-210, 

°) M. Tiffeneau und BE. Fourneau, BI. [4] 13, 971 (1913); C. 1914, I, 27. 
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die Substanz in einem in den Autoklaven passenden gliisernen Behilter mit 
verfliissigtem Ammoniakgas tibergoB und den Apparat schnell verschraubte. 
So lieB sich Tetrachlorkohlenstoff, bei 100° und ca. 40 Atmospharen gegen 
Ammoniak noch bestiindig, bei 140° in Gegenwart von etwas Jod und Kupfer 
mit einer Ausbeute von 35—40° in Guanidinchlorhydrat verwandeln. Aus 
Chlorathyl entstand bei ca. 220° und maximal 220 Atmospharen Druck ein 
Gemisch von Athyl-, Di- und Tri-dthyl-aminchlorhydrat. Chlorbenzol mit 
NH,, J und Cu setzte sich selbst bei mehr als 250° unter 400 Atmospharen 
nicht um, Brombenzol nur sehr langsam zu Anilinsalz?). 


b) Mit Phthalimid nach der Gabrielschen Methode. 


Eine au8erordentlich fruchtbare Methode zur Darstellung von Amino- 
verbindungen besitzen wir in der Phthalimidreaktion Gabriels?): Man 
erhitzt Phthalimidkalium, das leicht aus alkoholischer Phthalimid- 
lésung und alkoholischer Kalilauge in Form weifer Blattchen zu gewinnen 
ist?), mit einer reaktives Halogen enthaltenden. Verbindung. 
Es bildet sich ein N-substituiertes Phthalimid, das mit Salz- 
-saure oder Schwefelsiure in Phthalsdiure und Aminverbindung 
gespalten wird: 


co CO 
CHC, o> NK Halo 2 CoH ig NB + KHal: 


\ 


0 
OFLC oo NR + 2H,0 + HCl = C,H,(COOH), + R-NH,, HCl. 


Nebenher sei im Hinblick auf die unten zu besprechende Umwandlungs- 
fahigkeit der N-substituierten Phthalimide die Méglichkeit erwahnt, Alkyl- 
phthalimide durch Destillation der sauren phthalsauren Amin- 
salze oder durch Verschmelzen von Phthalsaureanhydrid mit 
Aminen zu gewinnen?). Besonders genannt +e} auch die Reaktion, die, 
von der Phthalsiure oder dem Phthalséureanhydrid und dem Allylsenfél 
ausgehend, Allylphthalimid erzeugt°): 


CO CO 
CoH - 60 + SCN-C.H; = CHL oN - C,H, + COS 
Phthalsdureanhydrid Allylsenf6l Allylphthalimid Kohlenoxysulfid 


Diese Reaktion wiirde sicherlich fiir die Darstellung von Allylamin von 
eroBter Wichtigkeit sein, wenn wir nicht in der direkten Umwandlung des 
Allylsenféls in das genannte Amin (s. unten) eine noch einfachere Methode 
besaBen. 

Das Phthalimidkalium wurde mit folgenden Halogenver- 
bindungen umgesetzt: 


1) A. Stahler, B. 47, 909 (1914); C. 1914, I, 1631. 
2) S. Gabriel, B. 20, 2224 (1887). 
8) Uber den Ubergang der Isoimide in Imide ygl. z. B. van der Meulen, 
~ ©, 1897, I, 237. — Rec. 15, 282 (1896). — Uber Isoimide der Phthalsdure siehe Hooge - 
werff und-van Dorp, Rec. 73, 93; B. 27, R. 787 (1894). 

4) Michael, B. 10, 1645 (1877). — F: Sachs, B. 31, 1228 (1898). 

5) Percy Kay, B. 26, 2848 (1893). — Ahnlich entstehen Allylbenzamid, Ally l- 
cinnamid, Allylsuccinimid. 
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1. Mit halogenierten Kohlenwasserstoffen: Methyljodid'), Methylen- 
jodid?), Methylenbromid?), Athyljodid’), Athylenbromid*)?)®), Athylenchlorobromid*)’), 
Athylenchlorid®)’), Allylbromid?), 'Trimethylenchlorobromid’), Trimethylenbromid*), 
n-Propylbromid °), Isopropylbromid®), Isobutylbromid?), Isoamylbromid *) , 0-Iso- 
amylbromid!*), Pentamethylenchlorid!), Benzylchlorid*), ortho-'*), meta-1%) und para-™) 
Xylylbromid, ortho-!2) und meta-!*)Xylylenbromid, Styrylbromid’?), Mesitylbromid*®) 
,-Dibrom- und ,-Dichlormesitylen"®). Uber tertiires Butyl-bromid bzw. -jodid vgl. 
Gabriel’), tiber Brommethylphthalimid Hopkius?®). 

2. Mit halogenierten Nitrokohlenwasserstoffen: ortho-*), meta-1*) und 
para-2°) Nitrobenzylehlorid, Pikrylchlorid**). 

3. Mit halogenierten Nitrilen: y-Brom-??) und y-Chlor-??)?*)butyronitril, 
é-Chlorcapronitril2‘), ortho-1), meta-?>) und para-?%) Cyanbenzylchlorid, ortho-Nitro- 
paracyanbenzylchlorid?’). 

4. Mit halogenierten Alkoholen bzw. Phenolathern: Athylen- und Iso- 
butylen-chlorhydrin?’), Dichlorhydrin”®)*°)3+)%?), 1-Oxy-2-chlorpropan und Acetat**), 1,2- 
Dibrompropanol (Benzoat undAcetat**), B-Bromphenetol?!)?*), 8-Bromathylkresolither?’), 
y-Brompropylphenolather*®*), Bromathylxylenolather (CH ;),C,H, - O- CH, - CH,Br?’). 

5. Mit halogeniertenAldehyden,Acetalen und Ketonen: Chloraceton?®)?*) 


1) Graebeu. Pictet, B. 17, 1174 (1884). 7) A. Neumann, B. 23, 994 (1890). 
3) Vel. W. Schneider und W. Lohmann, C. 1912, I, 892. 
4) Gabriel, B. 20, 2224 (1887). 5) Gabriel, B. 21, 566 (1888). 
6) Gabriel. B. 22; 1137.(4889): 
7) O. Seitz, B. 24, 2624 (1891). — A. ReiBert, B. 26, 2138 (1893). 
8) Gabriel und Weiner, B. 21, 2669 (1888). 
Gabriel, B. 24, 3104 (1891). Hier umfangreiche Literaturangaben. 
10) W. Marckwald, B. 37, 1047 (1904). 
11) J. v. Braun, B. 37, 3584 (1904). — Gabriel, B. 42, 4051 (1910). 
12) H. StraBmann, B. 21, 576 (1888). 13) R. Brémme, B. 21, 2700 (1888). 
14) HF. Lustig, B. 28, 2986 (1895). 15): Th. Posner, By 265 1856'(1893). 
16) S, Landau, B. 25, 3011 (1892). 17) Gabriel, B. 24, 3107 (1891). 
18) HH. H, Hopkins, Am: Soc:: 45, -541,(1923); C.- 1923, I, 1574. 
19) Gabriel und Hendess, B. 20, 2869 (1887). 
20) H. Salkowski, B. 22, 2142 (1889). — A. Hafner, B. 23, age (1890). 
21) Chr. Schmidt, B. 22, 3249 (1889). 42) (Gabriel, -B: 22: 333 (1889) 
3) Gabriel, B. 23, 1771 (1890). — Beziiglich der Darstellung des 7-Chlorbutyro- 
nitrils vgl. die spatere Mitteilung Gabriels, B. 42, 1252 Anm. (1909). 
24) AM Aber bance Oo Olu LOO): 
25) P. Reingla8&, B. 24, 2418 (1891). — Felix Ehrlich, B. 34, 3366 (1901). 
26) AH. K. Gunther, B. 23, 1058 (1890). 27) G. Banse, B. 27, 2165 (1894). 
78) H. Dersin, B. 54, 3158 (1921); C. 1922, I, 463. (Trimethylathylenchlor- 
hydrin ungeeignet). : 
29) C. Goedeckemeyer, B. 2/, 2684 (1888). — Gabriel und Pinkus, B. 26, 
2198 (1898). 30) Ga buliet on 29, 224 (1889), : 
31) Gabriel und Posner, B. 27, 1042 (1894). — Vgl. Posner, B. 32, 1242 (1899) 
und Posner und Rohde, B. 42, 3241 (1909). 
32) Gabriel und Michels, B. 25, 3056 (1892). 
33) Gabriel und Ohle, B. 50, 804 (1917); C. 1917, II, 216. Hier ist die Reaktion 
insofern anormal, als sich zunachst Pr opylenoxyd bildet: welches sich an Phthalimid 
ve 
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34) EH. Philippi und BH. Seka, A. 435, 88 (1923); C. 1924, I, 198. 

%°) R. Schreiber, B. 24, 170 (1891). — Gabriel, B. 47, 3028 (1914); C. 1915, I, 8. 
J. Lohmann, B. 24, 2633 (1891). 

PENT NBESS I Séucaden B. 29, 2899 (1896). 


Cane iel und Colman, B. 35, 3805 (1902). — Vgl. Th. Alexander, M. 25, 
1074; C. 1904, II, 1659. 
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symmetrisches Dichloraceton') , Bromacetophenon?), Nitrobromacetophenon?), Brom- 
propiophenon *), Desylbromid, C,H, -CO-CHBr.C,H;*), Desylchlorid*), p-Methyl-«- 
Chloracetophenon®). Mit Chloracetaldehyd und Chloracetal gelang die Umsetzung 
nicht §), 

6. Mit halogenierten Estern und Athern: Chloressigester’)*), a@-Brom- 
buttersaureester ®), 88-Dijodiithylather!°), Brommalonsiureester!). Mit a-Bromiso- 
buttersaureester gelang die Umsetzung nicht!?), 

Darstellung von Phthalimidkalium aus Phthalimid'*). 20 g Phthalimid werden 
in 40 com heiBem absoluten Alkohol gelést und zu der Lésung 7,6 g KOH in 30 ccm 
75 /gigem Alkohol gegeben. Die Lésung wird sofort abgekiihlt und filtriert. “In das 
Filtrat gibt man von neuem 20 g Phthalimid, list unter Erwirmen und fiigt 7,6 g KOH 
ain 30 ccm 75°/yigem Alkohol hinzu. Das Kaliumsalz wird mit Aceton gewaschen. Aus- 
beute 45 g aus 40g Imid (ca. 90°/) der Theorie). 


1. Die Spaltung der N-substituierten Phthalimide in Phthal- 
saure und Aminverbindung gelingt meistens mit 20°%iger Salzsiure, teils 
durch einfaches Kochen, teils durch Erhitzen im Rohr. auf 180—190°. In 
manchen Fallen zieht man vor, das substituierte Imid zunachst mit ver- 
diinnter (ca. 10°,iger) Kalilauge in die zugehérige Phthalaminsiure — siche 
z. B. Michels), Posner’) — zu verwandeln. 


CO 
CHK, oONR aR OHP=2 Ce: 


und diese dann mittels Salzsaure zu spalten. Dabei tritt aber auch der Fall 
ein, daB sich aus der Phthalaminsiure unter der Einwirkung der Mineralsaéure 
das Phthalimid wieder zuriickbildet 1*), und es miissen oft bestimmte Bedin- 
gungen ausfindig gemacht werden, um das gewollte Ziel zu erreichen. Hat 
man es mit Bromalkylphthalimiden zu tun, so empfiehlt sich unter Umstanden 
Bromwasserstoffsiure zur Spaltung, gelegentlich auch in anderen Fallen. 

Von den auf diese Weise gewonnenen Aminen seien erwahnt Athylen- 
diamin, Bromathylamin, Trimethylendiamin, y-Brompropylamin, Benzylamin, 
o-Nitro- und o-Cyan-benzylamin, Styrylamin und Desylamtn. 

2. Von besonderer Wichtigkeit sind Alkylphthalimide, deren Alkyl 
reaktive Gruppen, wie Halogen, den Cyan- oder Nitrorest enthalt. Denn damit 
ist die Méglichkeit gegeben, vor der Abspaltung der Aminverbindung neue 
Gruppen einzufiihren bzw. Umanderungen der Alkylgruppe vorzunehmen. 
Zahlreiche Arbeiten Gabriels und seiner Schitiler legen Zeugnis ab von der 


1) Posner und Rohde, B. 42, 3241 (1909). . 

2) Chr. Schmidt, B. 22, 3249 (1889). 

3) A. Neumann, B. 23, 994 (1890). 

4) A. Mc. Kenzie und F. Barrow, Soc. 103, 1331 (1913); C. 1913, II, 1307. 

5) H. Ryan, B. 31, 2133 (1898); s. a. K. Riidenburg, B. 46, 3555 (1913); 
OF 19141 26. 

6) G. Bargellini und M. Settimj, G. 53, 601 (1923); C. 1924, I, 1934. 

7) 0. Goedeckemeyer, B. 2/, 2684 (1888). — Gabrielu. Pinkus, B. 26, 
2198 (1893). 8) Gabriel und Kroseberg, B. 22, 426 (1889). 

®) Gabriel und Colman, B. 335, 994 (1900). 

10) Gabriel, B. 38, 3413 (1905). 

1) Sérensen, C. 1903, II, 33. — Vgl. das Kapitel ,,Aminosaéuren und Poly- 
peptide‘. 12) Gabriel und Colman, B. 33, 983 (1900). 

18) W. J. Hale und E. C. Britton, Am. Soc. 41, 841 (1919); C. 1979, IIT, 606. 

14) W. Michels, B. 25, 3048 (1892). 15) Th. Posner, B. 26, 1858 (1893). 

16) Vgl. z, B. Th. Posner, B. 26, 1858 (1893). 
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Vielfaltigkeit der damit zu erzielenden Resultate. Hauptsichlich spielen hier 
das $-Brom- oder -Chlor-athylphthalimid, das y-Brompropylphthalimid, die 
beide im Handel sind, und das ¢-Chlor-amylphthalimid eine Rolle. Sie werden 
mittels Athylen-, Trimethylen- und Pentamethylen-bromid bzw. -chlorid 
gewonnen. Bei der Reaktion zwischen Phthalimid und solchen Dibromiden 
oder Dichloriden entstehen aber unter Umstinden auch Diphthalimide. 
Erhitzt man z. B. 1,5-Dichlorpentan, Cl- (CH,),;- Cl, mit dem Zweieinhalb- 
fachen der aquimolekularen Menge Phthalimidkalium 1—2 Stunden auf 200°, 
so erhalt man 60—70°% der Theorie (auf Dichlorpentan berechnet) an Penta- 


See COV Jon : 
methylendiphthalimid, chee Co YN (CH,)s;NC co Polls 1), Dadurch —- ist, 


wie ersichtlich, eine Synthese von Diaminen méglich, im vorliegenden Falle 
von Pentamethylendiamin oder Cadaverin, das in der Tat v. Braun so dar- 
gestellt hat. Durch etwas andere Arbeitsweise gelangte Gabriel vom Di- 
chlorpentan aus hauptsachlich zum ¢-Chloramyl-phthalimid?). 


Darstellung von Pentamethylen-diphthalimid aus Phthalimidkalium und 1,5-Di- 
chlorpentan’). Es ist hierbei nicht nétig, von reinem 1,5-Dichlorpentan auszugehen. 
Vielmehr verwendet man direkt das Destillat, welches man durch Erwarmen trocknen 
Benzoylpiperidins mit der molekularen Menge Phosphorpentachlorid tiber der freien 
Flamme gewinnt, indem man dasselbe durch Schiitteln mit Hiswasser von Phosphor- 
oxychlorid befreit und mit Chlorcalcium trocknet. Das beigemengte Benzonitril laBt 
die Reaktion etwas schneller als beim Arbeiten mit reinem Dichlorpentan verlaufen — 
vielleicht weil es als (hochsiedendes) Losungsmittel wirkt. Man bringt das Gemenge 
von Benzonitril und Dichlorpentan mit Phthalimidkalium, dessen Menge 24% Molekeln 
auf 1 Molekel Dichlorpentan betragt, in einem Rundkolben zusammen und erwarmt im 
Olbade unter Riithren (ohne Steigrohr) schnell auf 190—200°. Bei dieser Temperatur 
fangt die Masse an, sich braun zu farben und schmilzt allmahlich zu einem zahen, halb- 
fliissigen, braunen K6érper zusammen, Nachdem man 1—2 Stunden die Temperatur 
auf ca. 200° erhalten hat, 1a8t man erkalten, kocht den Kolbeninhalt zur Entfernung 
unverbrauchten Phthalimidkaliums mit Wasser aus und filtriert. Die ruckstandige 
braune Masse. kann, falls man das bei der Reaktion unverandert bleibende Benzonitril 
und das nicht umgesetzte Dichlorpentan gewinnen will, erst mit Wasserdampf destilliert 
werden. Andernfalls wascht man den Riickstand direkt mit 50%igem, dann noch mit 
etwas absolutem Alkohol aus, spiilt mit Alkohol in einen Kolben und kocht mit nicht 
zu wenig Alkohol auf. Die braune, zihe Masse verwandelt sich dabei in ein nur schwach 
gefarbtes Pulver, wahrend der Alkohol Verunreinigungen und Nebenprodukte, darunter 


CO 
anscheinend ¢-Chloramyl-phthalimid C,H Koo’ - (CH,),- Cl, aufnimmt. Nach dem 


Firkalten saugt man ab, wascht mit etwas Alkohol nach, lést in nicht zu viel heiBem 
Chloroform und fallt die, wenn nétig, filtrierte Losung unter Abkitthlung mit Alkohol. 
Das Pentamethylendiphthalimid scheidet sich fast vollstandig ab. Ein kleiner Rest kann — 
noch durch Einengen des Filtrats gewonnen werden. Durch Krystallisation aus Chloro- 
form-Alkohol und Trocknen bei 100° wird es analysenrein. Es schmilzt bei 186°. Aus- 
beute 60—70% der Theorie. 


Uberfiihrung von Pentamethylendiphthalimid in Pentamethylendiamin- (Cada- 
verin-)chlorhydrat*). Zur Zerlegung erhitzt man das Diphthalimid 2 Stunden unter 
Druck mit der dreifachen Menge konzentrierter Salzsiure (sp. G. 1,19) auf 200°, filtriert 
nach dem Erkalten von der ausgeschiedenen Phthalsiure ab, dampft ein, nimmt den 
Riickstand mit wenig kaltem Wasser auf, filtriert, wenn nétig, und verdampft zur 
Trockne. Es hinterbleibt in theoretischer Ausbeute das in Alkohol schwerlésliche Chlor- 


1 


) J. v. Braun, B. 37, 3584 (1904). 2) Gabriel, B. 42, 4051 (1909). 
3) J. v. Braun, B. 37, 3586 (1904). 
4) J. v. Braun, B. 37, 3587 (1904); C. 1904, II, 1406. 
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hyérat des Cadaverins, welches sofort rein ist, Das mit Ather gewaschene und getrocknete 
Salz schmilzt bei 255°, 


Darstellung von ¢-Chloramylphthalimid aus Phthalimidkalium und 1,5-Dichlor- 
pentan?). 1,5-Dichlorpentan und Phthalimidkalium werden im Mengenverhiiltnis 126: 54 
innig gemischt und im Kolben mit Steigrohr etwa 3 Stunden lang im Olbade auf ca. 180° 
unter wiederholtem Durchschiitteln erhitzt. Aus der homogenen, honigihnlichen Masse 
treibt man mit Dampf das unverbrauchte Dichlorid (ca. 78 g) ab; im Kolben verbleibt 
ein dickes Ol, das man nach dem AbgieSen der wiisserigen Schicht mit Ather vermischt 
und in His kiihlt, wobei 6 g Pentamethylendiphthalimid zuriickbleiben resp. ausfallen. 
Die filtrierte atherische Lisung hinterlaBt verdunstet 78 ¢ &«-Chloramyl-phthalimid, 
C,H ,0, : N+ (CH,);Cl, das in Winterkalte allmihlich zu Krystalldrusen erstarrt und 
nach dem Absaugen avf Ton schon bei 830—31° wieder schmilzt. Hine weitere Reinigung 
der Substanz ist mit Schwierigkeit verbunden. 


3. Der Weg, halogenierte Amine mit Phthalsiureanhydrid in Ha- 
logenalkylphthalimide umzuwandeln, dann das Halogen durch andere Grup- 
pen zu ersetzen und durch Spaltung das gewiinschte substituierte Amin zu 
gewinnen, ist schwer gangbar, da halogenierte Amine kaum zuginglich sind. 
Gabriel und seine Schiiler haben daher ein anderes Verfahren ausgearbeitet, 
das durch Beschreibung der Synthese des e-Chloramylamins und der ¢-Amino- 
n-heptylsaure erlautert sei: 

Zunachst wird aus Phenolnatrium und Trimethylenchlorobromid der 
¥-Chlorpropylphenylather dargestellt*) (Ausbeute 76%): 


C,H,ONa + BrCH,CH,CH,Cl = NaBr + C,H,OCH,CH,CH,CH,Cl 


Phenolnatrium Trimethylenchlorobromid y-Chlorpropylphenylather 


Diesen fiihrt man durch langeres (10—12 Stunden dauerndes) Kochen 
mit einer Mischung von Malonsaureester und alkoholischem Natriumathylat 
in y-Phenoxy propylmalonsdureester tiber?) (54—55°% Ausbeute): 


C,H,OCH,CH,CH,Cl+ Na€H(COOR), = C,H,O0CH,CH,CH,CH(COOR), + NaCl 
Phenoxypropylmalonester 
Der Phenoxypropylmalonsaureester wird verseift*) (97°% Ausbeute), die 
erhaltene Phenoxypropylmalonsdure durch Erhitzen unter Kohlensaure- 
abspaltung in 6-Phenoxyvaleriansdure verwandelt®) (78°, Ausbeute): 


C,H,0CH,CH,CH,CH(COOR), ——> C,H,OCH,CH,CH,CH(CONH), 
Y-Phenoxpropylmalonsdureester y-Phenoxypropylmalonsdaure 


—-> (,H,OCH,CH,CH,CH,COOH + CO, 


6-Phenoxyvaleriansdure 


Die 6-Phenoxyvaleriansaure fiihrt man durch Erhitzen mit Rhodanblei 
in 6-Phenoxyvaleronitril iiber®) (Ausbeute 64°% der Theorie): 


C,H-OCH,CH,CH.CH,COOH. °{CNS).Fb- C,H ;0CH,CH,CH,CH;CN 


d-Phenoxyvaleriansdure d-Phenoxyvaleronitril 


1) §. Gabriel, B. 42, 4051 (1909); C. 1909, II, 1924. 

2) Gabriel, B. 25, 416 (1892). — Vgl. J. D. Granger, B. 28, 1198 (1895). — 
A. Giinther, B. 37, 2136 (1898). — A. Manasse, B. 34, 1868 Anm. (1902). 

8) J.D. Granger, B. 28, 1199 (1895). — Gabriel, B. 25,417 (1892). — Funk, 
B. 26, 2569 (1893). — A. Manasse, B. 35, 1368 Anm. (1902). 
: 4) Nach Gabriel, B. 25, 418 (1892). 

5) Gabriel, B. 25, 418 (1892). — A. Manasse, B. 34, 1368 Anm. (1902). 

6) Gabriel, B. 25, 419 (1892). — Vgl. A. Manasse, B. 35, 1368 Anm. (1902). 
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Das Nitril wird mit Natrium in absolutem Alkohol zu ¢-Phenoxyamyl- 
amin reduziert!) (74°, Ausbeute): 


C,H,OCH,CH,CH,CH,CN 2%, (C,H,OCH,CH,CH,CH,CH,CH, 


€é-Phenoxyamylamin 


Zur Darstellung des ¢-Chloramylamins werden 6 g Phenoxyamylamin- 
chlorhydrat mit ca. 20 com Salzsiure (d = 1,19) etwa 3 Stunden lang im 
Rohr auf 180° erhitzt*): 

C,H;0CH,CH,CH,CH,CH,NH,? 2“, C,H,OH +CICH,CH,CH,CH,CH,NH,,HCI 


Phenol €-Chloramylaminchlorhydrat 


Uber 7-Oxy-und 7-Chlor-octylamin vgl. Gabriel’). 

4. Soll ¢ Amino-n-heptylséure gewonnen werden, so erhitzt man das 
Phenoxyamylamin mit Phthalsiureanhydrid, spaltet das entstandene e-Pheno- 
xyamylphthalimid durch zweistiindiges Schiitteln mit bei 0° gesattigter 
Bromwasserstoffsaure auf der Maschine bei 100° und erhalt so e-Bromamy|!- 
phthalimid*) (Ausbeute 68°): 


Or 
CoH (9 NCH,CH,CH,CH,CH,0C,H, —> 


é-Phenoxyamyl-phthalimid 


BrH COV 
cS CHC 6 NCH,CH,CH,CH,CH,Br +C,H;0H 
é-Bromamyl-phthalimid Phenol 


Der Phthalsiurerest bleibt bei dieser Operation noch erhalten. Das 
Bromamylphthalimid wird jetzt wieder wie oben mit Natriumalkoholat und 
Malonester behandelt und in ¢ Phthalimidoamylmalonsdureester iibergefihrt, 
der bei vierstiindigem Kochen mit Bromwasserstoffsaure (d = 1,48) am Riick- 
fluBkiihler (bis zur Lésung) unter Verseifung und Abspaltung von Kohlen- 
saure und Phthalsaure in C-Amino-n-heptylsdure tibergeht (Ausbeute 15 °%)°). 

Naheres tiber die Synthese von Aminoséiuren nach vorstehender und 
nach So6rensens Methode®) sowie tiber die Synthese von Diaminosauren nach 
Sorensen und nach Emil Fischer’) findet sich im Abschnitt ,,Amino- 
sauren und Poly ~*tide“. 

5. Emil scher geht von Phthalimido-alkylmalonsaure-estern der 

CO 
Formel CoH. >N(CHi)nCH(COOR)), aus, die er zunachst in a-bromierte 


Ester verwandelt. Es lassen sich aber, wie Gabriel*) fand, auch die Phthal- 
imidofettsauren nach der Hell- Volhard-Zelinskyschen Methode (III. Bd., 
S. 873) 4uBerst bequem in «-bromierte Derivate verwandeln — entsprechend 
der Auwers-Bernhardischen Substitutionsregel®). So entsteht aus der 
y-Phthalimidobuttersiure durch Bromierung dieselbe 7-Phthalimido-a-brom- 

1) Gabriel, l. c. 2) Gabriel, B. 25, 420 (1892). 
3) Gabriel, B. 43, 358 (1910). 4) A. Manasse, B. 35, 1868 (1902). 

5) A. Manasse, B. 35, 1369 (1902). 

°) Vel. z. B. S. P. L. S6rensen und A. C. Andersen, C. 1905, II, 399; 1908, 
680, 681. — H. 56, 236, 250 (1908). 

") Siehe z. B. Emil Fischer, B. 34, 454 (1901) (a, 6-Diaminovaleriansdure); 
B. 34, 2900 (1901) (a,y-Diaminobuttersaure). 8) Gabriel, B. 40, 3647 (1907). 

®) K. Auwers und R. Bernhardi, B. 24, 2209 (1891). 
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buttersiure, die Emil Fischer’) durch Bromierung von Phthalimidoithyl- 
malonsaureester, Verseifung und Kohlendioxydabspaltung erhalten hat. 
Ahnlich gewinnt man durch direkte Bromierung die (-Phthalimido-a-brom- 
propionsdure”). 

6. Die Phthalimidofettsauren lassen sich auch mit Phosphor-penta- 
chlorid*) oder noch bequemer mit Thionylchlorid*) in Phthalimidoacylchloride 
~ verwandeln, wahrend die freien Amidosiuren nur durch besondere Kunst- 
griffe Emil Fischers, wie Schiitteln mit Phosphorpentachlorid in Acetyl- 
chlorid®) usw. in ihre Chloride iibergefiihrt werden konnten. Die Phthalimido- 
acylchloride ihrerseits setzen sich leicht mit Ammoniak und Aminen zu Aminen 
und Alkylaminen um. SchlieBlich kénnen sie, wie an einer Reihe von Bei- 
spielen gezeigt wurde, in Aminoketone®) verwandelt. werden, indem man 
sie mit Natriummalonsaureester umsetzt, verseift und Kohlensiure, zum 
SchluB8 die Phthalsaure abspaltet. Als Beispiel diene die Synthese des 
aia ethylketons”): 


co 
aCH(COOR), 
CHC. on " SN(CH, ) COC] NACHCOOR, CoH, f 6) N(CH) ,COCH(COOR), a 


¢-Phthalimido-oenanthsdurechlorid 


RUN 
> CgHC 4 DN(CH,),COCH (COOH), 


ere) 4 
200, + CyH.C |, >N(CH,),COCH, —-> (,H,(COOH), + H,C(CH,),COCH, 


¢-Phthalimidohexylmethylketon -Phthalsdure ¢-Aminohexyl-methylketon 


Aus Phthalylglycylehlorid wurde auf diese Weise Phthalimidoaceton, 
aus Phthalyl-8-alanylchlorid §-Aminodthyl-methylketon gewonnen 8). 

Dagegen erhielt man aus Y-Phthalimidobutyrylchlorid und Natrium- 
malonester nicht das Aminoketon, sondern 2-Methylpyrrolin®), offenbar 
infolge von Pee aus dem Keton: 


CH, - CO NL CH,-C NH 
| Do HO A ory 
CH, — CH, CH — CH, 
y-Aminopropylmethylketon 2-Methylpyrrolin 


aus 6-Phthalimidovalerylchlorid 2-Methyltetrahydropyridin™) : 


1) Emil Fischer, B. 34, 2902 (1901). 2) Gabriel, B. 40, 3647 (1907). 

3) Gabriel, B. 40, 2648 (1907); B. 41, 248, 247, 2011 (1908). — Gabriel und 
Colman, B. 4/7, 516, 2016 (1908). / 

4) Gabriel und Colman, B. 42, 1243 (1909). 

5) Emil Fischer, B. 38, 612, 615, 618, 619, 2915, 2917, 2918, 2919 (1905). 

6) Gabriel, B. 40, 2649 (1907); 41, 243, 244, 248, 249, 2011 (1908). — Gabriel 
und Colman, B. 41, 517, 2016 (1908). 

7) Gabriel, B. 42, 4050 (1909). — Ahnliche Reaktionen wie mit Natriummalon- 
siureester und Bromalkylphthalimiden gelingen mit Athyl- und Benzylnatriummalon- 
sfureester: Wolter Aschan, B. 23, 3692 (1890). — Zum Teil geh6ren hierhin 
auch Soérensensche Arbeiten, die im Kapitel ,,Aminoséuren und Polypeptide‘S be- 
handelt sind. ; 

8) Gabriel und Colman, B. 42, 1246 (1909). — Das Aminoketon ist dort ver- 
sehentlich als Aminopropylmethylketon bezeichnet. 

9) Gabriel und Colman, B. 42, 1247 (1909). 

10) Gabriel und Colman, B. 42, 1248 (1909). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 17 
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CO. 2 ae HOO ; 
CHC >N(CH,),COC] —-> C,H >N(CH,),COCH(COOR), 


SCOR *\COZ 
0-Phthalimido valerylchlorid 
ee CH, -CH a /CH,—CH 
CHC. SN(CH,),COCH, —> BW"? 0H, <B> NA * > SCH 


CH,-CO-CH, CH,\C———CH 


2-Methyltetrahydropyridin 


Das oben erwahnte Phthalimidoaceton kann natiirlich sehr bequem aus 
Phthalimidkalium und Chloraceton gewonnen werden und dient — wenigstens 
beim Arbeiten in groBerem Mafstabe — besser zur Darstellung des Amino- 
acetonchlorhydrats!) (das freie Aminoaceton ist nicht bestandig) als die sonst 
recht praktische Reduktion von Isonitrosoaceton?). 


Darstellung von Acetonylphthalimid?). 100 g Phthalimidkalium, 100 cem Chlor- 
aceton und 100 ccm. trocknes Xylol als Verdiinnungsmittel werden im Olbade auf 120 
bis 130° am RiickfluBkihler unter zeitweiligem Schiitteln erwarmt, wobei im Verlauf von 
1 Stunde ein anfangs gelblicher, spater schwach braunlicher Sirup entsteht. Dann blast 
man das Xylol und iiberschiissige Chloraceton aus demselben Kolben mit Dampf ab 
und gieBt das hinterbliebene braunliche Ol in eine Schale, worauf es krystallinisch 
erstarrt. Aus 61 kochendem Wasser umkrystallisiert, liefert es 73 g = 67% der theore- 
tischen Ausbeute an Acetonylpbthalimid. 


Spaltung des Acetonylphthalimids mit Salzsiure in Phthalsiure und Amidoaceton- 
chlorhydrat’). 20g Acetonylphthalimid werden mit 140 ccm 20%iger Salzséure im 
Olbade am RiickfluBkihler zum Sieden erhitzt; nach 1 Stunde ist eine klare Lésung 
entstanden, aus welcher sich beim weiteren Kochen Krystallkugeln von Phthalsaure 
abscheiden. Nach vierstiindigem Sieden 148t man erkalten und dampft die von der 
ausgeschiedenen Saure abfiltrierte, fast farblose Lésung im Vakuum bei 40—45° ein. 
Der verbleibende braunliche Sirup wird in etwa dem doppelten Volumen absoluten 
Alkohols warm gelést, vom Salmiak abfiltriert und nun warmer absoluter Ather bis 
zur eben noch verschwindenden Triibung zugefiigt. Beim Stehen tiber Nacht scheiden 
sich derbe, flache wasserklare Tafeln ab, die auf einem mit Filtrierscheibe versehenen 
Vorsto8 abgesogen werden, der nach dem Aufschiitten der Krystalle sofort mit durch- 
bohrtem Stopfen verschlossen wird, welcher mit Trockenréhren verbunden ist. Unter 
gleicher Vorsicht wird mit Alkoholather gewaschen und die Krystalle, die an der Luft 
rasch zerflieBen, sofort in den Exsiccator gebracht. Aus 100 g Acetonylphthalimid 
werden so direkt 25g, durch weitere Behandlung der Mutterlauge noch etwa 12,5 ¢> 
Amidoacetonchlorhydrat erhalten, entsprechend 759% der Theorie. Das freie Amido- 
aceton ist nicht bestandig. 


7. Auf etwas andere Weise gelangt man mit Hilfe des Acetessig- 
esters zu Aminoketonen, z. B. vom y-Chlorbutyronitril zum e-Amino- 
amyl-methylketon. Zunachst verwandelt man das Nitril5) durch Umsetzung 


') Gabriel und Pinkus, B. 26, 2198 (1893). — Gabriel und Colman, B. 35, 
3805 (1902). — Goedeckemeyer, B. 21, 2684 (1888) gelang die Darstellung nicht. 

°) Uber die Reduktion der Nitroketone vgl. V. Meyer und Treadwell, B. 14, 
213 (1881); Treadwell, B. 14, 1461 (1881); Treadwell und Steiger,-B. 15, 1059 
(1882) (Reduktion des Isonitrosoacetons); V. Meyer und Braun, B. 21, 1289 (1888); 
Stohr, J. pr. [2] 47, 464 (1893); Gabriel und Pinkus, B. 26, 2199 (1893); Gabriel 
und Colmann, B. 35, 3805 (1902). 

3) Gabriel und Colman, B. 35, 3806 (1902). . : 

*) Gabriel und Pinkus, B. 26, 2198 (1893). — Vel. Gabriel und Colman, 
B. 35, 3806 (1906). : 

°) Gabriel, B, 42, 1252 (1909). — Uber Darstellung von y-Chlorbutyronitril aus 
Trimethylenchlorobromid vgl. L. Henry, Bl. 45, 341 (1886); Gabriel, B. 22s OOO. 
(1889); 23, 1771 (1890); 42, 1252, Anm. 2 (1909). — Darstellungsvorsehrift fiir y-Brom- 
butyronitril: Gabriel, B. 22, 3336 (1889). 
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mit Natriumphenolat und Reduktion in 6-Phenoxybutylamin, verschmilzt 
dasselbe mit Phthalsiureanhydrid zu Phenoxy-butylphthalimid und zerlegt 
dieses mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure in Phenol und 6-Brombutyl- 
phthalimid : 


CH,CH,CH,CN —S#0%* 5 ¢,H,OCH,CH,CH,CN 7!» C,H,OCH,CH,CH,CH,NH, 


y-Chlorbutyronitril y- Phenoryoutyrontid d- -Phenoxybutylamin 
eee 
BrH 
CoE i CoD NCH CH,CH,CH,00,H, 2™> 0,H coe o> NCH,CH,CH,CH,Br 
0-Phenoxybutyl-phthalimid )-Brombutyl-phthalimid 4+ C,.H,0H 


Phenol 

Sodann wird das Brombutylphthalimid mit alkoholischem Natrium- 
acetessigester (schneller vollzieht sich die Reaktion zwischen 6-Jodbutyl- 
phthalimid und Kaliumacetessigester) umgesetzt, der entstandene Phthal- 
imido-butylacetessigester durch Kochen mit Salzsiure der Ketonabspaltung 
unterworfen und das gewonnene ¢-Phthalimidoamyl-methyl-keton mit Eis- 
essig und rauchender Salzsiure im Rohr bei 168° in Phthalséure und ¢-Amino- 
amyl-methylketon zerlegt : ; 


C 
CHC) NCH,CH,CH,CH,Br EON A CHCOCRS, 


o-Brombutylphthalimid 


CO 
CoH o> N(CHL)CH, - CH(COCH,)COOR 


alzsaute 
20°3eE S chen Phthalimido-butylacetessigester 


C; HCO N(CH) ») «CH, COCK, rauch. Salzsiure, (\.H,(COOH), + H,N(CH,),COCH, 
Phthalimino- amylmethylketon Phthalsdure é-Aminoamyl-methylketon 


Bequemer als nach der vorstehenden Methode stellt man das ¢-Amino- 
amylmethylketon nach der vorhergehenden mit Natriummalonsaureester her, 
indem man vom Benzoyl-e-leucylchlorid ausgeht. (Ausbeute 23%, an Amino- 
keton, bezogen auf angewandtes Benzoyl-leucin)'). 

8. Soll in den Phthalimidoacylechloriden das Chlor durch ein Aryl, z. B. 
Phenyl, ersetzt werden, so bedient man sich der Friedel-Craftsschen 
Reaktion, indem man das Chlorid mit Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid kondensiert. Durch Abspaltung des Phthalsiurerests gewinnt man 
in manchen Fallen ein Aminoketon, so aus ($-Phthalyl-alanylchlorid das 
6-Aminopropiophenon”): ~ 

z ne) 

C.HC, NCH,CH,COCI aie CH NCH.CH,COCH, 

B-Phthalylalanylchlorid f-Phthalimidopropiophenon 


==> .€,H,(COOH), + H,N - CH,CH,COC,H, 


Phthalsaure B- Aminopropiophenon 


Auf gleiche Weise erhalt man aus o-Phthalylalanylchlorid das «-Amzno- 
propiophenon, C,H;COCH(NH,)CH;*), aus ¢-Phthalimido-capronylchlorid 
(-Phthalylleucylchlorid) «-Améinocaprophenon, C,H;CO(CH,),CH,NH,*), aus 


1) Gabriel, B. 42, 1255 (1909). 2) Gabriel, B. 47, 244 (1908). 
3) Gabriel, B. 41, 249 (1908). 4) Gabriel u. Colman, B. 4/1, 2016 (1908). 
17* 
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¢-Phthalimido-heptylsaurechlorid das ¢ Amino-énanthophenon, C,H;CO(CHy)5 
CGH,NH,?). Diese Ketone lassen sich teils frei, wie das zuletzt genannte, teils 
in Form ihrer Chlorhydrate isolieren. 

In andern Fallen findet indessen ebenso wie bei den aliphatischen 
Aminoketonen eine Wasserabspaltung statt. Dann erhalt man sauerstoff- 
freie heterocyclische Basen wie oben, an Stelle der alkylierten hier aber ary- 
lierte Derivate. Das Gabrielsche Verfahren ist also zu verschiedenartigen 
Synthesen geeignet. So entsteht aus 7-Phthalimido-butyrophenon nicht das 
y-Aminobutyrophenon, sondern 2-Phenylpyrrolin?), welches durch Reduktion 
in 2-Phenyl-pyrrolidin tibergefiihrt werden kann, 


OH, CO: CH) C,H;:C : CH pote OH ACH 
| CH, — H,0. = | CH, ar gre | OH,, 
NH, : CH, NH-CH, NH -CH, 
2-Phenylpyrrolin 2- PPhanyipyrratiaie 


aus 0- Phthoumidovalersubendh nicht Aminovalerophenon, sondern 2-Phenyl- 
tetrahydropyridin®), das mit Zinn und Salzséure reduziert 2-Phenylpiperidin 
ergibt : 


—H,0 = He si oe | 
NH, - CH, - CH, NH- CH, - CH, NH - NH,-CH, 
2- SPhenvitekrahddronyadie. 2Phenylpiperidin 


Zur Darstellung des «-Aminocaprophenons (s. oben) geht man nach Gabriel 
besser von Benzamidocapronylchlorid (Benzoyl-é-leucylchlorid) aus als vom Phthali- 
midocapronylchlorid*).. Denn das Benzamidocapronylchlorid ist nach dem v. Braun- 
schen Verfahren leicht erhaltlich. (Siehe dort S. 1245 a. A.) 

Durch Reduktion von Phthalimidofettsaurechloriden mit Baryum- 
Palladiumsulfat in Gegenwart von geschwefeltem Chinolin kann man zu 
Phthalimidoaldehyden gelangen®). 

9. Halogenierte Alkylphthalimide setzen sich mit Kalilauge, Kalium- 
sulfhydrat, Rhodankali usw. um. So erhalt man aus Bromathylphthalimid 
mit Kalilauge schlieBlich das Oxdthylamin. Die sich abspielenden Reaktionen 
sind indessen nicht so einfach, wie urspriinglich angenommen. Das Brom- 
athylphthalimid geht mit kalter alkoholischen Kali zunachst in Bromdthyl- 
phthalaminsdure tiber, die aber schon beim Umkrystallisieren aus warmem 
Wasser zum Teil in das Bromhydrat der Anhydro- Wd sek ire ls ee 
re wird: 


os Peete au a : oe NH -CH, 

C,H, NCH,CH,Br > C,H > C,H | + BrH 

<co “\COOH SO OC CH 
Bromathyl-phthalimid Bromathyl-phthalaminsdure Ree ect philisiaininesiire 


Diese einen achtgliedrigen heterocyclischen Ring enthaltende Base ent- 
steht auch, wenn man Bromathylphthalimid in warmer Kalilauge (auf dem 
Wasserbade) lost und dann Essigsaure hinzufiigt. Sie ist isomer, nicht identisch 


1) Gabriel, B. 42, 4056 (1909). 

*) Gabriel und Colman, B. 41, 517 (1908). 

8) Gabriel, B. 47, 2011 (1908). 

*) Gabriel, B. 42, 1249 (1909). Hier Darstellungsvorschrift fiir Benzoyl-é-leucin. 
Vel. v. Braun, B. 42, 839 (1909). 

5) E. Radde, B. 55, 3174 (1922); C. 1923, I, 64. 


Aminogruppe und Iminogruppe 261 


mit dem friiher in ihr vermuteten Oxiithylphthalimid, geht aber bei der Destil- 
lation im Vakuum in dieses tiber, indem der achtgliedrige Ring sich in den 
bestandigeren fiinfgliedrigen verwandelt : 


CO-NH- CH, 00. 
C,H, | ey GS NCH,CH,OH 
co - 0: CH, a OO ue 
Anhydrooxathyl- Sphthalainiveture Oxathyl-phthalimid 


Durch Umsetzung von Brom-methyl- und Brom-athyl-phthalimid mit 
Natriummercaptiden und nachfolgende Spaltung ist W. Schneider zu 
schwefelhaltigen Basen wie §-Aminodthylmethylsulfid, CH, - S - CH,CH, - NH,, 
8-Aminodidthylsulfid, C,H; +S - CH, - CH, - NH,, gelangt*). 

10. Lést man die Anhydrobase rasch in der fiinffachen Menge kochenden 
Wassers und dampft auf die Halfte ein, so erhalt man nicht die Oxathyl- 
phthalaminsaure, sondern die isomere Améinodthyl-phthalestersdéure?); 
indem der heterocyclische Ring nicht zwischen Carbonyl und Sauerstoff, 
sondern zwischen Carbonyl- und Imid-gruppe aufgespalten wird: 


. CO-NH- CH, COOH 
OFLC < | oO CaS 
CO -O- CH, COOCH,CH,NH, 
Anhydrooxathyl- Bereta ena Aminoathyl-phthalestersdure 
2 KOH, C,H,(COOK), + HOCH,CH,NH, 
Oxathylamin 


Diese 1aBt sich mit Alkali in Phthalsaure und Oxdthylamin, Amino- 
dthanol, spalten. 


Analog verhalt sich das y-Brompropylphthalimid’). Es geht mit Alkali zunachst 
in y-brompropylphthalaminsaures Kalium, dieses unter Abspaltung von Bromkalium 
in Anhydro-y-oxypropylphthalaminsaure iiber. Letztere verwandelt sich unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers, indem der 9-gliedrige Ring zwischen Carbonyl- und 
Imid-gruppe gesprengt wird, in Aminopropylphthalestersadure. 

Behandelt man die zuerst entstandene y-Brompropylphthalaminsaéure mit einem 
Gemisch von 10 ccm Wasser und 2 ccm konzentrierter Bromwasserstoffsaiure auf 1g 
der Bromverbindung, so wird sie vollig in Phthalsiure und y-Brompropylamin ge- 
spalten. Mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure bildet sie indessen, nebenher y-Brom- 
propylphthalimid zuriick*). 


Das Chlorhydrat der Anhydro-y-oxypropyl-phthalaminsaure verwandelt 
sich bei der Destillation im Vakuum, ja zum Teil schon bei zweistiindigem 
Erhitzen auf 100° in ¥-Chlorpropyl-phthalimid (so zuerst dargestellt) unter 
Ubergang des neungliedrigen Rings in den Phthalimidring und gleichzeitiger 
Veresterung des entstehenden Hydroxyls mit der Salzsaure®): 


CONH - CH. CO 
ih 2\, ERR SIN 
GH A oH HCl —> CgH,C 4 >N + CH,CHCH,C1 + H,0 
Anhydro-y-oxypropyl-phthalaminsaure- y-Chlorpropyl-phthalimid 


chlorhydrat 


1) W. Schneider, Miiller, Beck und Lohmann, A. 386, 332 (1912); C. 1912, 
I, 889. 

2) Gabriel, B. 38, 2397 (1905). Man vergleiche Gabriel, B. 21, 571 (1888); 
Gabriel und Lauer, B. 23, 87 (1890); Gabriel, B. 38, 633 (1905). 

3) Gabriel, B. 38, 2389 (1905). 4) Gabriel, B. 38, 2393 (1905). 

5) Gabriel, B. 38, 2396 (1905). 
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Aus dem y-Chlorpropylphthalimid ist weiterhin wohl das 7-Chlorpropyl- 
amin, aus der erwahnten Aminopropylphthalestersaure mit Alkali das Oxy- 
propylamin za gewinnen. Uber die Darstellung von f-Brompropylamin als 
Bromhydrat aus Allylamin und BrH und seine Uberfithrung in Isoallylamin 
mittels KOH siehe Literatur?). 

11. Die oben (S. 260) erwahnte Anhydro-oxathylphthalaminsaure gibt 
ebenso wie das Phthalimid ein Kaliumsalz, das nun ebenso wie das Phthal- 
imidkalium mit halogenisierten Verbindungen umgesetzt werden kann. Die 
nachfolgende Spaltung fiihrt dann naturgema$ nicht zu primaren, sondern 
zu sekundaren und dazu halogenisierten Aminen?). So fiihrt die Umsetzung 
mit Benzylchlorid bei der Spaltung mit Bromwasserstoffsaure zum Brom- 
athyl-benzylamin entsprechend dem Schema: 


CO - N(K) - CH CO - N(CH,C,H;) - CH, 


2 C,H;CH.Cl 
CHK Le rere CHC: 
JsOne CH, CO O CH, 
Anhydro- snl phhaleminsdure Benzyl-anhydro-oxathylphthalaminsdure 
lium 
HO.-+ HBr = 
—i* "> C,H,(COOH), + C,H,CH,NH - CH,CH,Br 
Phthalsdure Bromathylbenzylamin 


12. Zu Aminomercaptanen gelangt man, indem man die haloge- 
nisierten Alkylphthalimide mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat in einer 
Druckflasche etwa 1 Stunde auf 100° erhitzt. Die entstehenden Mercapto- 
phthalimide spaltet man durch Erhitzen mit etwa der vierfachen Menge 
rauchender Salzsaure auf 180—200° wahrend etwa 3 Stunden). So entsteht 
aus Bromathylpbthalimid tiber das Mercaptophthalimid das Aminomercaptan 
(chlorhydrat!), aus 7-Brompropylphthalimid tiber das Propylmercaptophthal- 
imid das 7-Aminopropylmercaptan (-chlorhydrat!): 


WN | Sg OS 
CoH 9 NCHLCH,Br + KSH = KBr + C,H, DNCH,CH,SH 


Bromathylphthalimid Mercaptophthalimid 
2H,O + HCl 
———-> C©,H,(COOH), + HCl, ‘Hy, NCH,CH,SH 
Phthalsdure Aunemorcantanchieh gate: 


Im Lichte der neueren Gabrielschen Untersuchungen und in Anbe- 
tracht des Umstandes, da die Aufspaltung des Phthalimidringes weit leichter 
erfolgt als der Austausch des Broms, ist vielleicht auch hier mit intermediar 
auftretenden Zwischenprodukten nach Analogie mit der oben angefiihrten 
Umsetzung von Bromalkylphthalimiden mit Kalilauge zu rechnen. Doch 
finden sich in der Literatur dariiber keine naheren Angaben. 

Bei der Darstellung der Mercaptophthalimide treten Nebenpro- 
dukte auf, so bei der EKinwirkung des Kaliumsulfhydrats aus Bromathyl- 
phthalimid das Diphthalimido-dthylsulfid. In gréBerer Menge entsteht dieses, 
wenn man statt des Erhitzens in der Druckflasche am RiickfluBkihler kocht*). 
Dieselbe Verbindung kann man auch, allerdings mit maBiger Ausbeute, durch 
Umsetzung des Mercaptophthalimidnatriums mit Bromathylphthalimid be- 


1) Gabriel und v. Hirsch, B. 29, 2747 (1896); C. 1897, 1, alt 

2) Gabriel, B. 38, 2401 (1905). 

3) Gabriel, B. 22, 1138 (1889). — Gabriel und Lauer, B. 23, 88 (1890). — 
Gabriel, B. 24, 1110 (1891). 4) Gabriel, B. 24, 1112 (1891). 
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reiten und mit Salzsdure sodann in Phthalsiure und salzsaures T'hiodthyl- 
- amin spalten?): 


CO Hy 0%0) 
OgELAX : o NCH.CH,SNa “ BrCH,CH,NC CoH 


Mercapto-phthalimidnatrium Bromiathylphthalimid 
a JO. 4H.0+2HCL 
= BrNa + (GLC >NCH,CH,);8° —————>. 2.¢,H, (Coon), 
Diphthalimido-athylsulfid Phthalsdure 


+ (H,NCH,CH,),8, 2 HCl 
Thio-athylaminchlorhydrat 

Das Thioathylamin lat sich aus der Lésung des Salzes mit festem Kali 
als stark basisches, fast geruchloses Ol abscheiden. 

13. Natirlich kann man in den Halogen-alkylphthalimiden 
das Halogen auch durch einfache Ammoniak- und Aminreste 
ersetzen. Dann entstehen bei der Spaltung Alkylendiamin-Abkémm- 
linge. So wurde durch Kombination von Bromathylphthalimid mit Piperidin 


d A ith yl din, H.NCH,CH, noe at SCH 
a 
s n-Aminodthylprperidin, \CH, CH, PE 


Uber Kombinationen mit Anilin, die Paceallune des Phenyl-dthylen- 
diamins, H,NCH,CH,NHC,H;, und Didthylenphenyl-triamins, C,H;N(CH,CH, 
NH,),, vergleiche man die Originalliteratur3), ebenso iiber die Umsetzung von 
Bromathylphthalimid mit o- und p-Toluidin, mit m-Xylidin, mit «- und £- 
Naphthylamin, mit Methylanilin*) und mit Rhodankalium®) sowie tiber die 
Darstellung von Phenoxydthylamin®), p-Kresoxydthylamin’) (aus Bromathyl- 
phenol- bzw. Kresolather und Phthalimidkalium usw.), von y-Phenoxypropyl- 
amin®) und Xylenoxy-dthylamin °). 

Uber Anisidoathylphthalimid und Amidoathyl-o- anisidin vergleiche 
Dieffenbach"), 

14, Auch einen triamidierten Reierny ass orecatn das Tri- 
aminopropan, hat Gabriel mit Hilfe seiner Methode zu gewinnen versucht. 
Er gelangte auch bis zur Triphthalylverbindung desselben, dem T'riphthal- 
imidopropan, konnte aber das freie Triamin nicht isolieren!). 


H,, gewonnen?). 


c) Mit Hexamethylentetramin. 


Das aus Formaldehyd und Ammoniak leicht entstehende Hexamethylen- 
tetramin laBt sich mit Jodalkylen in Jodalkylate verwandeln'?), die beim 


MIGepprel. B.. 24, 1113 (L891); 

2) Gabriel, B. 24, 1120 (1891). — Siehe auch E. Ristenpart, B. 29, 2526 
(1896); M. Frankel, B. 30, 2497 (1897), und vergleiche Ph. Hirsch, B. 23, 964 (1890) 
sowie W. Baringer, B. 23, 1003 (1890). 

3) Gabriel, B. 22, 2223 (1889). — A. Goldenring, B. 23, 1168 (1890). 

4) H. H. Newmann, B. 24, 2191 (1891). 

5) Gabriel und Lauer, B. 23, 89 (1890). 

6) Chr. Schmidt, B. 22, 3256 (1889). —-R. Schreiber, B. 24, 189 (1891). 

7) R. Schreiber, B. 24, 190 (1891). 8) J. Lohmann, B. 24, 2631 (1891). 

9) G. M. J. Schrader,’ B. 29, 2401 (1896). 

10) R. Diefenbach, B. 27, 928 (1894). 

11) Gabriel und Michels, B. 25, 3056 (1892). 

12) A. Wohl, B. 19, 1840 (1886). Methylenjodid lagert zwei Molekeln Hexa- 
“methylentetramin an. : 
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Kochen mit Salzsiure, am besten in alkoholischer Lésung, in Formal- 
dehyd bzw. Methylendiathylather, Salmiak und Alkylaminsalz zerfallen’): 


C,H,,N,-RJ+3HCl+120,H,OH = 6CH,(OC,H,), + 2NH,Cl +NH,J + RNH,- HCl 


Auch héhermolekulare Alkylhaloide, normale und verzweigte, der Fett- 
reihe reagieren, um so langsamer, je linger die C-Kette ist, die normalen besser 
als die verzweigten?). 


Darstellung von Benzylamin aus Benzylchlorid mittels Hexamethylentetramins. 
Man 1a8t Benzylchlorid und Hexamethylentetramin in berechneten Mengen, gelost in 
Chloroform, aufeinander wirken, wobei die Verbindung C,H,.N, - C,H,Cl in prachtigen 
Krystallen entsteht. Sie wird in 95%igem Alkohol und HCl entsprechend obiger Glei- 
chung gelést. Die Reaktion findet schnell statt. Wenn keine Ausscheidung von Diathyl- 
formal mehr stattfindet, wird dieses abdestilliert, dann ein Drittel der anfangs ange- 
wandten Menge Alkohol und HCl zugesetzt, abdestilliert und nochmals Alkohol und HCl 
zugefiigt. Hierauf findet eine Bildung des Formals nicht mehr statt. Die wiederholte 
Behandlung ist notwendig, da sich ein schwer zersetzbares Zwischenprodukt, die Me- 
thylenverbindung des primaéren Amins, bildet. Durch Zusatz von Alkali zu dem Riick- 
stande nach der dritten Behandlung mit Alkohol und HCl wird reines Benzylamin 
erhalten. 


Mannich) zeigte, da aus einer Reihe von a- Halogenketonen, so 
w-Chlor- und -Bromacetophenon, p-Methoxy-w-chloracetophenon, w-Chlor- 
acetobrenzcatechindiacetat, | w-Jodaceto-brenzcatechin-diacetat, w-Brom- 
acetoverotron, Monochlor- und, Monojod-aceton mit Hexamethylentetramin 
krystallisierte Additionsprodukte meistens recht glatt erhalten werden kénnen. 
Diese lassen sich zu Aminoketonen aufspalten, wenn auch die Aufspaltung 
der Additionsprodukte gréBere Schwierigkeiten macht als ihre Darstellung. 
Zum Ziel fiihrt aber etwa dreitagiges Stehenlassen des Anlagerungsprodukts 
mit einem gréReren Uberschu8 von Alkohol und 38%iger Salzsaure. Die 
Spaltung verlauft nach der Gleichung: 


R-CO- CH,[N,(CH,))JCl + 12C,H,OH + 3HCl = R-CO- CH, NH,- HCl 
: + 3 NH,Cl + 6 CH,(OC,H,),. 


Die Vereinigung der Halogenketone mit dem Tetramin verlauft auBer- 
ordentlich glatt in Chloroformlésung. Die Chlorketone reagieren ziemlich 
langsam und oft nur unvollkommen, die Bromide weit schneller und mit 
besserer, meist quantitativer Ausbeute; die Jodide liefern schon in wenigen 
Stunden quantitative Ausbeuten. Die salzartigen Anlagerungsprodukte sind 
weilB, krystallinisch, in Wasser leicht, in Alkohol schwer, in anderen indiffe- 
renten organischen Flissigkeiten nicht léslich. 

Auger Dimethylsulfat, Methyl-nitrat und dem sehr schnell und voll- 
standig reagierenden -rhodanat*) geben auch die Ester anderer Sauren, na- 
mentlich der Arylsulfosauren®) Additionsprodukte, die sich zu primaren 


1) M. Delépine, CG. r. 120, 501.(1895); C..1895, I, '740;-C. r.. 124, 292 (1897); 
C. 1897, I, 539. Bl. [3] 17, 290 (1897); C. 1897, I, 745. — Uber den Zerfall der Hexa- 
methylen-Additions-Produkte beim Kochen mit Wasser siehe noch M. Sommelet, 
C. r. 157, 737 (1913); C. 1914, 1, 28. — Uber das Verhalten der Base gegen Hydroper- ~ * 
oxyd C. v. Girsewald, B. 45, 2571 (1912); C. 1912, II, 1427. 

*) Delépine und Jaffeux, Bl. [4] 31, 108 (1922); C. 1922, I, 51. 

8) C. Mannich und Fr. L. Hahn, B. 44, 1542 (1911); C. 1911, II, 546. — S. a. 
D.R.P. 264263 d. Chem. Werke vorm. Byk; ©. 1913, II, 1179. 

4) Vel. K.-H. Schmitz, DR. P. 26678830. 1973, i, 1784. 

°) Foldi, B. 53, 1836 (1920); C: 7920, ITI, 915. 
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Aminen’) oder zu Alkoholen bzw. Ketonen aufspalten lassen?). Mit Dimethyl- 
sulfat entsteht methylschwefelsaures Methylhexamethylentetrammonium. Chlor-, 
brom- und jod-essigsaures Methyl und Athyl lagern sich im Verhaltnis 1: 1 
an*). Mit Trichloressigester entstehen glasglinzende Tafeln, wahrend Bor- 
sauretrimethylester, Benzoe-, Salicyl-, o-, m-, p-Chlorbenzoe, m-Nitro- und 
Trinitro-benzoe-siuremethylester ebenso wie Methylformiat: und Dichlor- 
essigester keinen Niederschlag geben‘). 


Darstellung von w-Aminoacetophenon aus @-Chloracetophenon mittels Hexa- 
methylentetramins’). Molekulare Mengen w-Chloracetophenon und Hexamethylen- 
tetramin J48t man in Chloroformlésung aufeinander wirken. Die Ausbeute an Addi- 
tionsprodukt nach 12 Stunden Stehen bei gewéhnlicher Temperatur betragt ca. 60%, 
der Schmelzpunkt ist 145°. 

Man itibergieBt 30 g des Additionsprodukts fein zerrieben mit einer kalten Mischung 
von 30 ccm 38%iger Salzséure und 240 ccm Alkohol, la8t unter zeitweiligem Umschiit- 
teln 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, saugt vom ausgeschiedenen Salmiak ab und 
dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne. Den Riickstand lést man heiB in 4 ccm 
Wasser. Beim Erkalten krystallisieren allmahlich 9—10 g @-Aminoacetophenonchlor- 
hydrat. Aus der Mutterlauge lassen sich noch 2—3 g gewinnen. Das reine Salz schmilzt 
bei 186—187° unter Aufschaumen und Rotfarbung. 


Darstellung von w-Amino-acetobrenzcatechin*) (HO),34C,H, - CO -CH,: NH). 
Man geht vom w-Chloracetobrenzcatechindiacetat aus, das nach folgendem Verfahren 
darzustellen ist: 100 g Brenzcatechin, 100 g Chloressigsiure und 100g Phosphoroxy- 
chlorid werden in einen mit weitem Steigrohr versehenen 51-Kolben auf ein lebhaft 
siedendes Wasserbad gebracht. Sobald (nach etwa 1 Stunde) kein Chlorwasserstoff 
mehr entweicht, was sich an der Miindung des Steigrohrs gut beobachten laBt, spilt 
man die Masse mit ca. 1 ] siedenden Wassers aus dem Kolben und 1la8t 1—2 Tage krystal- 
lisieren. Ausbeute 60—85 g. Die Verbindung wird aus kochendem Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 173°. Man iibergie8t mit der doppelten 
Gewichtsmenge Essigsféureanhydrid und fiigt einen Tropfen konz. Schwefelséure zu, 
worauf die Acetylierung unter starker Erwirmung vor sich geht. Die Ausbeute an Di- 
acetat (Schmelzpunkt der aus Hisessig krystallisierten Verbindung 110—111°) ist fast 
quantitativ. ‘ 
Die Chlorverbindung wandelt man in die #- Jodverbindung um durch Umsetzung 
mit etwas mehr als der berechneten Menge einer normalen Jodnatriumlo6sung in Aceton. 
Man 1a8t 24 Stunden im Dunkeln stehen, gieSt in Wasser und krystallisiert die zu- 
nachst 6lig ausfallende, aber bald erstarrende Verbindung aus 50%igem Alkohol um. 
Die Ausbeute ist quantitativ, der Schmelzpunkt 110—111°, Mit Hexamethylen- 
tetramin in Chloroform vereinigt es sich im Laufe eines Tages anné&hernd quantitativ 
zu einem hartnaickig Chloroform festhaltenden Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 
171°. 50¢ dieses Additionsprodukts 1a8t man mit einer kalten Mischung von 30 ccm 
38%iger Salzsiure und 250 ccm Alkohol 3 Tage lang stehen. Dabei wird sowohl 
der Hexamethylentetraminrest alkoholysiert als auch die Acetylgruppen unter Bildung 
von Essigester abgespalten. Man saugt vom Salmiak ab, destilliert im Vakuum den 
Methylenglykoldiacetylather ab und macht mit Ammoniak schwach alkalisch. Die 
Base fallt als schweres Pulver aus. Die Ausbeute betrigt 10—13 g (60—75% der Theorie). 
Das Chlorhydrat krystallisiert aus Wasser in glinzenden Blattern, die sich bei 230° 
braun farben, bei 252° zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmelzen, Aus der Lésung 


1) Delépine, 1. ec. 

2) Mannich und Hahn, l. ¢. 

3) Vel. Loquin, BI. 23, 661 (1900); C. 1900, II, 667; Jacobs und Heidel- 
berger, J. Bi. 21, 465 (1915); C. 1914, II, 700. 

4) F. L. Hahn und H. Walter, B. 54, 1531 (1921); C. 1921, III, 657. 

5) ©. Mannich und Hahn, B. 44, 1545 (1911); C. 7911, I, 546. 

6) Mannich und Hahn, B. 44, 1548 (1911); C. 1911, II, 547. — Vgl. a. D.R.P. 
185598, 189483; C. 1907, II, 654, 2004 (Fr. Bayer) und D.R.P. 152814, C. 1904, II, 270 
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des reinen Salzes fallt Ammoniak die Base analysenrein in harten Krystallchen aus, 
die sich iiber 200° zersetzen, ohne zu schmelzen. 

Mit den Halogenacetonen erhalt man nach gleichem Verfahren nur sehr 
mangelhafte Ausbeuten. 

Das folgende, Verfahren lauft auf einen Ersatz des Halogens durch die 
Dimethylaminogruppe hinaus: Man erhitzt das Additionsprodukt aus 
Alkylchlorid und Hexamethylentetramin mit Ameisensaiure. So erhalt 
man z. B. aus Benzylchlorid das Dimethylbenzylamin in 60—70%iger Aus- 
beutz (neben CO,). Ob eine 25—100%ige Ameisensiure verwendet wird, ist 
unwesentlich. Die Methode ist verwendbar zur Darstellung tertiarer Di- 
methylamine mit aliphatischen, aromatischen und fettaromatischen Resten. 
Doch lassen die Ausbeuten zum Teil zu wiinschen tibrig?). 

Chloracetopyrogalloltriacetat vereinigt sich im Gegensatz zum ent- 
sprechenden Jodderivat ebensowenig mit Hexamethylentetramin wie der 
Bromacetopyrogalloltrimethylather. Das w-Bromacetoveratron lieB sich je- 
doch in ein Additionsprodukt und weiterhin in w-Améinoacetoveratron-hydro- 
chlorid (CH,0O),34C,H, - COCH,-NH,, weiBe Nadeln vom Schmelzpunkt 
221°, iiberfiihren2). ; 


d) Mit p-Toluolsulfosdureamid. 


Namentlich in der Anthrachinon-*), dann aber auch in der Pyridin- 
Reihe*) ist das Amid der p-Toluolsulfosaure benutzt worden, Chloratome, so 
im 1,4-Dichloranthrachinon, im c,ca’-Dichloraminopyridin, durch den Toluol- 
sulfamidrest zu ersetzen. Durch Erhitzen mit Sauren, konz. Schwefelsaure 
usw., gelingt es leicht, den Toluolsulfosdurerest aus dem beim Erhitzen ge- 
bildeten Reaktionsprodukt abzuspalten und so zur Amino- bzw. Diamino- 
Verbindung des Ausgangsstoffs zu gelangen. Durch vierstiindiges Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im Bombenrohr auf 180—190° wird das Dichloramino- 
pyridin fiir sich allein nicht verandert. (Dagegen bei Anwesenheit von etwas 
Kupferbronze*). 


e) Mit Harnstoff. 
In Dibromiden vom Typus des Styrol- oder Anethol- usw. -dibromides 
148t sich beim Erhitzen mit Harnstoff das Brom entfernen unter Bildung von 


Pseudoharnstoffen, die sich durch Alkali in Alkamine (Hydramine) spalten 
' lassen: 


R- CHBr R-CH- NH R- CH: NH, 


| Harnstoff nt | Alkali | 
AE RATER, AEX oh ee 
R- CH: Br agement R-CH- OH 


Dadurch wird ein Halogenatom durch die Aminogruppe exsetzt, 
wahrend an die Stelle des andern Hydroxy] tritt®). 


1) M. Sommelet und J. Guioth, C. r. 174, 687, (1922); C. 1922, I, 1108; Som- 
melet, C. r./175,. 1149: (1923); C. 7923, ITT, 146. : 

*) Von Pictet und Gams, B. 42, 2948 (1909) als gelbe glinzende Krystalle vom 
Schmp. 185° (!) beschrieben. 

3) F. Ullmannn und Billig, A. 381, 17 (1911); C. 1911, II, 27, 

4) H. Meyer und E. v. Beck, M. 36, 731 (1915); C. 1916, I, 65. 

°) Meyer und v. Beck, 1. c. 

6) J. Takeda und S. Kuroda, Yakugakuzasshi (Journ. of the Pharm. Soc. of 
Japan) 1919, No. 449; 1921, No. 467; C. 1921, I, 789. 

° 
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' 3. Ersatz von Hydroxyl durch die Aminogruppe. 
a) Ersatz des Hydroxyls von Alkoholen. 


1. Das Hydroxyl der Alkohole lat sich verhaltnismiBig schwer un- 
mittelbar durch die Aminogruppe ersetzen. Immerhin ist dies in einigen 
Fallen mit Hilfe von Chlorzinkammoniak ausgefiihrt worden’). 

Darstellung von Chlorzinkammoniak?).  Kéujliches, fast immer oaychlorid- 
haltiges Chlorzink wird in einer Retorte eingeschmolzen und bis zum UberschuB trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Der déberschiissige Chlorwasserstoff wird durch Wasserstoff 
verdrangt und dann ganz trockenes Ammoniak in das geschmolzene Chlorzink eingeleitet. 
Die Absorption geht rasch und vollstindig und namentlich im Anfang unter starker 
Temperaturerhéhung vor sich. Nach Beendigung der Operation léBt man im nicht unter- 
brochenen Gasstrom erkalten. Man erhiilt so die Verbindung ZnCl,+ 2 NH, als feste 
harte, durchsichtige, oft etwas brdunlich gefdrbte und an der Luft nicht zerflieBende Masse. 

Methylalkohol und Chlorzinkammoniak bilden bei 16stiindigem 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200—220° zu erheblichem Betrage ein 
Gemenge von Methylderivaten des Ammoniaks. Auch andere Alkohole 
geben beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak Mono-, Di- und Trialkylamine. 
Hier mu indessen gewohnlich auf 250—260° erhitzt werden, wodurch man 
im allgemeinen 50—75°% des angewandten Alkohols an Aminen gewinnt. Die 
Ausbeute ist indessen oft niedriger, so beim sekundiaren Caprylalkohol 
(25%). Die wasserentziehende Wirkung des Chlorzinkammoniaks ist von 
wesentlichem Einflu8. Ohne Zusatz eines solchen Mittels wird nur schlechte 
Ausbeute erhalten. . 

Neuere Versuche fiihrten beim Methylalkohol zu guten Ergebnissen, 
wenn man | NH,Cl, 12 CH,0OH und 1.50 ZnCl, 8 Stunden auf 303° erhitzte. 
Es wurden dann 55% Mono-, 7,59 Di- und 1,86% Tri-methylamin erhalten, 
und es ergab sich, daB die Ausbeute, auf angewandte NH,-Menge bezogen, 
mit der ZnCl,-Menge, Temperatur, Erhitzungsdauer und GréBe des Ver- 
haltnisses CH,OH : NH, zunimmt?). 

Erheblich besser gelingen diese Umsetzungen aber bei den Arylaminen, 
die so mit hoher Ausbeute alkyliert werden kénnen. Siehe hieriiber unter 
Alkylierung der Amine, unten. 

2. Im Gegensatz zum Athylalkohol, der selbst bei 200° nicht einwirkt, 
zersetzt Methylalkohol Magnesiumnitrid gleich dem Wasser sehr heftig, 
wobei sich die beiden folgenden Vorgange abspielen: 


Mg,N, + 6 CH,OH = 3 Mg(OH)OCH, + NH, + N(CH), 
Mg,N, -+- 6 CH,OH = 3 Mg(OCH,), + 2 NHy. 


Der zweite Vorgang vollzieht sich hauptsichlich bei héherer Tempe- 
ratur, wahrend in der Kalte unter anderem T'rimethylamin gewonnen wird *). 

3. Eine allgemeinere Methode katalytischer Art ist in neuerer Zeit 
durch Sabatiers Arbeiten bekannt geworden. Leitct man Benzylalkohol 
zusammen mit Ammoniakdimpfen tiber Thorerde, so wird der groBte Teil 
des Alkohols in Benzylamin, Dibenzylamin und etwas Tribenzylamin ver- 
wandelt. Bei 330° entsteht als Hauptprodukt Benzylamin, bei 370—380° 


1) V. Merz und K. Gasiorowski, B. 17, 623 (1884). 

2) V. Merz und P. Miller, B. 19, 2902 (1886). 

3) W. D. Turner und A. M. Howald, Am. Soc. 42, 2663 (1920); C. 1921, I, 487. 
4) BR. Szarvasy, B. 30, 305 (1897); C. 1897, I, 538. 
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Dibenzylamin, wahrend gleichzeitig ein Teil des Alkohols in H und Benz- 
aldehyd zerfallt, welch letzterer zum Teil weiter in Benzol und CO zerlegt 
wird. Das so gewonnene Benzylamin laBt sich im Gegensatz zur. kauflichen 
Base in Gegenwart von Nickel hexahydrieren!). Aus Isopropylalkohol ent- 
steht bei 250° 20% Isopropylamin neben etwas Diisopropylamin, aus Diphe- 
nylcarbinol bei 280° eine gewisse Menge Benzhydrylamin (in der Hauptsache 
jedoch Tetraphenylithylen), aus Cyclohexanol in analoger Weise bei 290 bis 
320° Cyclohexylamin und Dicyclohexylamin. Leitet man Dampfe von Alko- 
holen statt-mit NH, mit Cyclohexylamin iiber erhitzte Thorerde, so entstehen 
Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isobutyl- Isoamyl-, Benzyl-cyclohexylamin?). 

Mit recht guter Ausbeute (95,5°%) gibt @-Naphthol, wenn man es dampf- 
formig zusammen mit Ammoniak bei 430—450° iiber Bimsteinstiickchen 
leitet, die mit Al,O, tiberzogen sind, B-Naphthylamin. Nebenher entsteht 
wenig (6,6-Dinaphthylamin?). 

4, Als Ersatz eines Hydroxyls durch den Methylaminrest kann die 
Reaktion angesehen werden, die bei der Einwirkung von 33°%iger waBriger 
Methylaminlésung auf Acetessigsiuremethylester zum $-Methylamino-propen- 
— a-carbonsduremethylester fiihrt (82,9°% Ausbeute)*): 

CH,C(OH): CHCOOCH, + CH,NH, = CH,C(NH - CH,): CH - COOCH, + H,O 


b) Ersatz des Hydroxyls von Phenolen. | 


Erheblich gréBere Bedeutung als in der aliphatischen Reihe hat der Er- 
satz des Hydroxyls durch die Aminogruppe praktisch in der aromatischen. 

1. Beim Phenol kommt man mit Chlorzink-Ammoniak zum Ziel>). 
Viele Versuche, mit alkoholischem®) oder waBrigem’) Ammoniak usw. das 
Phenol in Anilin zu verwandeln, gaben keine oder nur verschwindend geringe 
Ausbeute’). Auch mit Chlorzinkammoniak erhalt man erst oberhalb 300° aus- 
giebig Anilin und Diphenylamin, bei ca. 350° etwa 70% vom Gewicht des 
' Phenols an Basen. Besonders geeignet ist eine Temperatur von 330°°). Die 
vollig iiberwiegende Hauptreaktion vollzieht sich in 20 Stunden. 

Ein Zusatz von Salmiak und ein groBer Uberschu8 von 
Chlorzinkammoniak ist fiir die Ausbeute vorteilhaft!’). Je 
weniger Chlorzinkammoniak und Salmiak angewandt werden, desto mehr 
geht die Ausbeute von Anilin zugunsten von Diphenylamin zuriick, besonders 


1) P. Sabatier und A. Mailhe, C. r. 153, 160 (1911); C. 1911, IT, 953. 

2) P. Sabatier und A. Mailhe, C. r. 153, 1204 (1911); C. 1912, I, 482. — Siehe 
A. Mailhe und F. de Godon, C. r. 166, 467, 564 (1918); C. 1918, II, 111, 530; C.r. 
LZ AAN Hn LOZ) sO Ge Lee We kewl Oebe 

3) A. M. Howald und A. Lowy, Ind. and. Engin. Chem. 15, 397 (1923); C. 
1924, I, 480. WN 
4) G. Korschun und C. Roll, BI. [4] 33, 1106 (1923); C. 1924, I, 551. 
5) V. Merz und P. Miller, B. 19, 2901 (1886). 
6) Bolley, Jb. f..Chem. 1870, 540. 
) 
) 


a 


Laurent und Hofmann, J. pr. [1] 32, 286 (1844). 
Man vergleiche M. Berthelot, A. 157, 109 (1871). — Dusard und Bardy, 
B. 5, 215 (1872); Jb. f. Chem. 1872, 639. — Girard und de Laire, B. 5, 295 (1872). 
— Drechsel, Moniteur scientifique 1882, 326. 

®) V. Merz und P. Miller, B. 19, 2916 (1886). 

%°) Der Zusatz von Salmiak erfolgt wegen der Neigung des Chlorzinks zur Bildung 
vou Doppelsalzen. 
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wenn langer und héher erhitzt wird. Da Diphenylamin beim Erhitzen mit. 


Chlorzinkammoniak und Salmiak Anilin bildet, erscheint das Verhalten 
erklarlich, ; 


Ungefahr ebenso wirksam wie Chlorzinkammoniak und Salmiak 
sind die entsprechenden Bromverbindungen. 


Uberfiihrung von Phenol in Anilin mit Chlorzinkammoniak und Salmiak'). 10 ¢ 
Phenol werden mit 40 g Chlorzinkammoniak und 4 g Salmiak in Druckréhren 20 Stunden 
auf 330° erhitzt. Der Réhreninhalt wird durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiiure zu 
zwei Schichten gelést. Mit Ather wird Phenol und Diphenylamin extrahiert, aus der 
salzsauren Losung das Anilin mit} Ammoniak in Freiheit gesetzt und ausgeathert, die 
atherische Lésung von Phenol und Diphenylamin durch Alkali von Phenol befreit.. Man 
gewinnt so ca. 44% vom angewandten Phenol an Anilin, 38% Diphenylamin und 6% 
des Phenols zuriick. 


2. Aus p-Nitrosophenol erhalt man p-Nitrosoanilin durch halbstiindiges 
Erhitzen mit 5 Teilen Ammoniumchlorid, 10 Teilen Ammoniumacetat und 
etwas Ammoniumearbonat auf dem Wasserbade?): 


ph 
NO*C,H,- OH )——=—-> = NO =.6,H; (NH, (vex. (J 0) 


p-Nitrosophenol p-Nitrosoanilin 


Hier vollzieht sich also der Ersatz von Hydroxyl durch die Aminogruppe 
infolge der parastandigen Nitrosogruppe mit besonderer Leichtigkeit. 


Darstellung von p-Nitrosoanilin aus p-Nitrosophenol*). 1 Teil p-Nitrosophenol 
wird mit 5 Teilen Salmiak und 10 Teilen trocknem essigsaurem Ammoniak gemischt 
und die Masse eine halbe Stunde, zweckmaBig unter Zusatz von wenig kohlensaurem 
Ammoniak, auf dem Wasserbade digeriert. Die Mischung farbt sich tiefdunkelgriin und 
scheidet beim Eintragen in kaltes Wasser das gebildete p-Nitrosoanilin in dunkelgriinen 
Krystallen ab. Der wasserigen, schwach ammoniakalischen Lésung entzieht Ather 
noch eine kleine Menge derselben Verbindung. Dieselbe wird zur Reinigung in heiSem 
Benzol gelést, mit wenig Tierkohle gekocht und filtriert. Die hellgriine Lésung scheidet 
nach dem Konzentrieren das p-Nitrosoanilin in prachtigen stahlblauen gekriimmten 
Nadeln yom Schmelzpunkt 173—174° ab. Ausbeute 50% der Theorie. 


3. Erheblich leichter als die einwertigen reagieren die mehrwertigen 
Phenole. So gelangt man vom Resorcin durch Erhitzen mit Salmiak und 
Ammoniaklésung unter Druck auf 200° zum m-Amidophenol. 

Uberfiihrung von Resorcin in m-Amidophenol‘). Man erhitzt 10 g Resorcin mit 
6 g¢ Chlorammonium und 20g 10%igem Ammoniak 10 Stunden auf 200°, sauert die 
schwachgelbe Lésung mit einem groRen Uberschu8 von Salzsiure an und zieht das 
unverainderte Resorcin mit Ather aus. Nach der Neutralisation mit Natronlauge scheidet 
sich ein Teil des m-Amidophenols in griinlichen Krystallen aus. Der Rest wird der 
Mutterlauge durch Ather entzogen. Man reinigt es durch Krystallisation aus Toluol. 


Phloroglucin geht schon beim Uberleiten von Ammoniak oder bei 
gelindem Erwirmen mit waBriger Ammoniaklésung in 5-Aminoresorcin oder 
Phloramin iiber: 


1) V. Merz und P. Miller, B. 19, 2906 (1886). 

2) O. Fischer und E. Hepp, B. 20, 2475 (1887); B. 21, 684 (1888), 
3) O. Fischer und E. Hepp, B. 20, 2475 (1887); B. 21, 684 (1888). 
4) H. Hlasiwetz, A. 119, 202 (1861). — J. Pollak, M. 14, 419 (1893). 
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OH OH 
| NH,OH i x 
HO- LY OHV ie HO Taye Or y -NH, 
Phloroglucin 5-Aminoresorcin (Phloramin) 


Uberfiihrung von Phloroglucin in 5-Aminoresorein. 10 g feinzerriebenes krystall- 
wasserfreies Phloroglucin werden in einer weiten Hinschmelzréhre mit einem diinn- 
wandigen, 45 ccm bei 0° gesattigten wisserigen Ammoniaks enthaltenden zugeschmol- 
zenen Reagensglase zusammengebracht, die Luft aus der Binschmelzrohre durch Wasser- 
stoff verdrangt (da das Aminoresorcin durch Luft rasch oxydiert wird) und das Rohr 
an der vorher schnabelformig verjiingten Stelle zugeschmolzen. Durch kraftiges SchiitteIn 
zerbricht man das Reagensrohr und schiittelt das Gemisch von Phloroglucin und Ammo- 
niaklésung — die 0,26 g Ammoniakgas im Kubikzentimeter enthalt — gut durch. Nach 
14%—2 Tagen wird die entstandene klare Lésung im Vakuum iiber Schwefelsaure yer- 
dunstet. Man erhalt in nahezu quantitativer Ausbeute 5-Aminoresorcin (Phloramin) 
vom Schmelzpunkt 146—152°), 


Im Hydrochinon wird bei 3stiindigem Erhitzen im Rohr auf 200° mit 
waBrigem Methylamin ein Hydroxyl durch den Methylaminrest ersetzt. 

Darstellung von Metol (N-Methyl-p-aminophenolsulfat)?). 20 g Hydrochinon und 
20 ccm 10-n. wasserige Methylaminlésung werden in zugeschmolzenen Glasroéhren 
3 Stunden auf 200° erhitzt. Zu langes Erhitzen ist wegen der Zersetzlichkeit des Reak- 
tionsprodukts zu vermeiden. Der Inhalt der Réhren wird in verdiinnte Schwefelsaure 
(1:20) gegossen, deren Menge der verwendeten Methylaminmenge entspricht. Es wird 
gekocht und dann auf 11 verdiinnt, unverandertes Hydrochinon durch Atherextraktion 
entfernt, die wisserige Losung auf 100 ccm eingeengt und durch Einstellen in Eiswasser 
zur Krystallisation gebracht, die Krystalle auf einem Biichnerschen Trichter mit 
Alkohol gewaschen. 


Bekannt sind die Ubergange von Aurin in Pararosanilin und von 
Rosolsaure in Rosanilin unter der Einwirkung waBrigen Ammoniaks®). 

4. Uber den Austausch von Hydroxyl in Oxychinonen gegen 
Aminreste vergleiche man Bd. III, 8S. 623 des Kapitels ,,Chinone“. 

-§. Eine besonders wichtige Rolle spielt der Ersatz. von Hydroxyl gegen 
die Aminogruppe bei den Naphtholen. 

a) Friiher gewann man das 6-Naphthylamin in der Technik einfach 
durch Erhitzen von $-Naphthol mit Ammoniakgas unter Druck). 

b) Ein anderes Verfahren bedient sich wieder des Chlorzink- oder besser 
des Chlorcalecwmammoniaks; sowohl a- wie — noch leichter — $8-Naphthol 
liefern mit diesem Mittel, auf 200—210° erhitzt, neben etwas Dinaphthyl- 


amin®) die entsprechenden Naphthylamine in Ausheutes bis zu 80% des 
angewandten Naphthols®): 


OH NH, 
yy OO ee os ee 
: Sas 2 
LZ Dee a ep Sa RL 
a-Naphthol a-Naphthylamin B-Naphthol B-Naphthylamin 


1) Man vergleiche zu dieser Worschrift die Originalabhandlung: J. Pollak, = 

~M. 14, 419 (1898). : 
2 EON Harger, Am. Soc. 41, 270 (1919); C. 1919, III, 524. 
°) R. S. Dale und C. Schorlemmer, B. 10, 1016, 1123 (1877). 


4) D.R.P. 14612 der Badischen (Caro und Holdmann) (1880). — Vgl..C. Graebe, 
B. 13, 1850 (1880). 


5) G. Benz, B. 16, 8 (1883). 
*) V. Merz und W. Weith, B. 13, 1300 (1880); 14, 2343 (1881). 
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Bei Anwendung von Chlorzinkammoniak vermehrt sich die sekundire 
Base auf Kosten der primiren. 

Dioxynaphthaline gehen auf demselben Wege mit Hilfe von Chlor- 
calciumammoniak in Naphthylendiamine iiber, so das 2,7-Dioxynaphthalin 
in 2,7-Naphthylendiamin'), das 2,6-Dioxyderivat in 2,6-Naphthylendiamin?): 


ETC: ey -OH H.N- aoe - NH, ose OVE me - NH, 
= atbeeaet A baal 1M ree LEAN tobe) 
AN A SONY aorta 
2,7-Dioxynaphthalin 2,7-Naphthylendiamin 2,6-Dioxynaphthalin 2,6-Naphthylendiamin 


Aber auch Erhitzen des Dioxyderivats mit Ammoniak oder Ammoniak 

und Salmiak unter Druck geniigt schon zur Erzeugung des 2,7-Diamins?). 
Uberfiihrung yon 2,7-Dioxynaphthalin in 2,7-Naphthylendiamin‘). 60 g¢ 2,7-Dioxy- 
- napbthalin vom Schmelzpunkt 186° werden mit 400 ccm konzentrierten Ammoniaks 
10 Stunden im Autoklaven auf 200—250° erhitzt, die Fliissigkeit sodann abgedampft, 
der Riickstand mit Kalter verdiinnter Salzsiure extrahiert und das Diamin mit Lauge 


gefallt. Erst bei nochmaliger Auflésung und Fallung wird ein reines Produkt erhalten. 
Ausbeute 14 g. 


Das alkalische Filtrat der ersten Fallung liefert beim Ansauren mit Essigsiure 
14g 2,7-Aminonaphthol. 

Wie aus der voranstehenden Vorschrift zu ersehen, findet unter Um- 
standen nur eime partielle Amidierung statt, indem ein Hydroxyl 
erhalten bleibt. 

Das bisher nur unbequem zugangliche 6-Naphthylmethylamin, C,H, - 
NH: CH, erhalt man in guter Ausbeute, wenn man 100g $-Naphthol mit 
75 g Methylaminchlorhydrat und 190 ccm 5 n-Natronlauge in einem rotieren- 
den Stahlautoklaven 7 Stunden auf 200—220° erhitzt, wobei der Druck auf 
21 Atmospharen steigt®). 

6. Auch das Sachssche Natriwmamidverfahren (s. oben, S. 238) fiihrt ge- 
legentlich zum Austausch eines Hydroxyls gegen die Aminogruppe: Das 
a«-Naphthol substituiert, bei 250° mit Natriumamid behandelt, nicht nur ein 
Wasserstoffatom, sondern auch das Hydroxyl durch den Ammoniakrest und 
bildet — in allerdings wenig glatter Reaktion — Naphthylendiamin®). Neben- 
her findet eine Reduktion statt, die zu Naphthalin und Tetrahydronaphthalin 
fiihrt. 

7. Eine namentlich zur Herstellung von Naphthylaminen wichtige Me- 
thode besteht in der Umsetzung von Monoar yl-schwefligsaureestern mit wapbrigem 
Ammoniak unter Druck’). Solche Ester setzen sich erheblich glatter und 
leichter mit dem Ammoniak um als die freien Naphthole oder Phenole und 
sind meistens bequem aus dem Phenol und Bisulfit oder Ammoniumsulfit 
zu gewinnen. Auf diese Weise stellt man jetzt technisch das §-Naphthylamin 
aus 6-Naphthol her: ; 


1) E. Bamberger und Schieffelin, B. 22, 1384 (1889). — M. Lange, Ch. Z. 
12, 856 (1888). 2) A. Jacchia, A.*323,1132)) (1902). 

3) F. Kaufler und U. Karrer, B. 40, 3262 (1907). 

4) F, Kaufler und U. Karrer, B. 40, 3262 (1907). 

5) G. IT. Morgan und F. P. Evens, Soc. 115, 1140 (1919); C. 1920, I, 464. 

8) BF. Sachs, B. 39, 8013 (1906). 

- %) D.R.P. 117471 der Badischen. — C. 1901, I, 349. — H. Th. Bucherer, J. pr. 

69, 49 (1904); 70, 345 (1904). — H. Th. Bucherer und A. Stohmann, J. pr, 71, 433 
(1905). — H. Th. Bucherer und-F. Seyde, J. pr. 75, 249 (1907); 77, 403 (1908). — 
H. Th. Bucherer und M. Schmidt, J. pr. 79, 369 (1909). — H. Th. Bucherer und 
A. Uhlmann, J. pr. 80, 201 (1909). — S. a. D.R.P. 121683. 
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WRN QE. +S0,(NH,)ay VON oper, S0,NHis anno 4. NE 
| “_NH,OH ” | | SANCHO es | | , 803,(NH 4). 
DWAIN EON 
B-Naphthol f-naphthyl-schwefligsaures B-Naphthylamin 
Ammonium 

Darstellung von $-Naphthylamin aus /-Naphthol'). Ein Gemisch von 100¢ 
B-Naphthol, 150 cem einer warigen Ammonsulfitlésung von ca. 40% Gehalt SO,(NH,), 
und 100 ccm einer wafrigen, ca. 20%igen Ammoniaklosung wird nach gutem Durch- 
rubren in einen Autoklaven von reichlich 4% 1 Fassungsvermogen eingefullt.° Da das 
Naphthol sich in dem Ammoniak nicht auflést, so sind fiir diesen Fall mit Ruihrwerk 
versehene DruckgefaBe besonders geeignet. Es lat sich die Operation aber auch ohne 
eine derartige Vorrichtung mit befriedigender Ausbeute durchfithren. Die Bildung von 
B-Naphthylamin beginnt, durch Vermittelung des Ammonsulfits, bereits bei Tempera- 
turen um 100°. Sie wird beschleunigt durch hohere. Temperaturen, doch empfiehlt es 
sich, nicht iiber 150° hinauszugehen, im die Bildung von f-Dinaphthylamin zu ver- - 
meiden. Nach beendigter Reaktion, deren Verlauf am allmahlichen Verschwinden des 
in Natronlauge loslichen P-Naphthols leicht zu verfolgen ist, wird das Reaktionsprodukt 
von der Mutterlauge, die bei den nachsten Operationen immer wieder von neuem mit- 
verwendet werden kann, getrennt. Behufs weiterer Reinigung wird das rohe B-Naph- 
thylamin mit heiBer verdiinnter Natronlauge behandelt und dadurch von etwa noch 
vorhandenem /-Naphthol befreit, worauf man dasselbe in verdiinnter Salzsdure lost, 
von geringen Mengen f-Dinaphthylamin abfiltriert, falls solches bei héheren Tempe- 

raturen entstanden sein sollte, und alsdann durch Soda oder besser Natronlauge wieder 
ausfallt. Ausbeute ungefaébr quantitativ. 

Ahbnlich erhalt man aus 100g 2,7-Amidonaphthol, 200 ccm 40%iger Ammon- 
sulfitl6sung und 150 ccm 20°% iger Ammoniaklosung bei 130—140° mit ca. 90% iger Aus- 
beute 2,7-Naphthylendiamin, aus 100 g 2,8,6-Dioxynaphthalinsulfosaure 200 ccm 
Ammonsulfit-, 150 ceom Ammoniakl6sung und 250 ccm Wasser bei 150° in ca. 80% iger 
Ausbeute 2,8,6-Amidonaphtholsulfosdure?). 


Bei dieser letzten Reaktion wird also nur ein Hydroxyl, und zwar 
das in Stellung 2 befindliche durch die Aminogruppe ersetzt: 


OH OH 
ie HO,S - HO,8 -\ A 
at 2,8,6-Dioxynaphthalinsulfosdure 2,8,6-Amidonaphtholsulfosaure 


i Die Reaktion ist auch in der Benzolreihe ausftihrbar, wie 
a das folgende Beispiel zeigt. ‘ 


_ Uberfithrung von Resorcin in m-Phenylendiamin®). 100 g Resorcin, 250 ccm 

ie \ 40%ige Ammonsulfitlésung und 250 ccm 20%ige Ammoniaklésung werden in einem 

Ai ca. 3/,1 fassenden Autoklaven auf 125—140° erhitzt, und zwar solange, bis weder Re- 
sorcin noch m-Amidophenol in wesentlichen Mengen vorhanden sind, was durch Aus- 

ue athern einer Probe erst bei atzalkalischer, dann bei mineralsaurer Reaktion festgestellt 
werden kann, wobei m-Phenylendiamin bzw. Resorcin in den Ather tibergehen, wahrend 
m-Amidophenol in der wabrigen Lésung zuriickbleibt. Das im Verlauf der Reaktion 
entstehende m-Phenylendiamin findet sich teilweise dlig ausgeschieden, teilweise in der 
waBrigen Reaktionsflissigkeit gelést vor. Um es zu isolieren, muff es aus alkalischer 
Lésung mittels Ather ausgezogen werden. Wiihrend bei der Einwirkung von Bisulfit 
auf Resorcin Nebenreaktionen vor sich gehen, die wahrscheinlich mit einer Sulfierung 
des Benzolkerns verkniipft sind, finden diese bei der EKinwirkung ammoniakalischen 
Ammonsulfits anscheinend nicht oder nur in sehr untergeordnetem MaSe statt. Aus- 
beute an m-Phenylendiamin ca. 80%. 


1) H. Th. Bucherer, J. pr. 69, 88 (1904). 
*) H. Th. Bucherer, J. pr. 69, 89 (1904). 
3) H. Th. Bucherer, J. pr. 69, 90 (1904). 


— 


Aminogruppe und Iminogruppe 273 


_H. Th. Bucherer, dem wir die Ausarbeitung und Erweiterung der 
vorstehenden Methode verdanken, gelang es auch, das Hydroxyl der Naphthole 
statt durch den Ammoniakrest durch Mono- und Dialkylaminogruppen zu 
erseizen (wie umgekehrt solche Gruppen durch Hydroxyl, s. unten). Solche 
_ Gruppen treten haufig schwerer ein als der Ammoniakrest. Man erhitzt das 
Phenol mit Bisulfit (in groBem UberschuB), nimmt den Uberschu8 von Bi- 
sulfit durch Mineralsaure fort, kocht das entstandene Schwefeldioxyd weg 
und gibt dann das betreffende Alkylamin zu: 


CH; NH. 
BOO ee er Re OSO, NR ee | R, NE Es 
Auch gegen Arylaminreste sind Hydroxyle der Naphthol- 
verbindungen auf dem Wege tiber die Schwefligsiureester 
austauschbar'), sowie gegen Hydrazinreste?). 


c) Ersatz des Hydroxyls von Sduren. 


1. Wird das Hydroxyl von Carboxylen oder Sulfosiuregruppen durch 
die Aminogruppe ersetzt, so gelangt man zu den Siureamiden (vgl. auch 
IIL. Bd., 8. 735ff.), fiir die Bougault seit einiger Zeit die Formel R- C(OH) : NH 
in Betracht zieht#). 

Diese Operation wird gewohnlich so ausgefiihrt, da8 man den Ammo- 
niumsalzen der Sauren Wasser entzieht: : 


R:COONH, —H,O° = R-CO- NH, 5,0 


Eine derartige Saureamidbildung tritt oft beim Erhitzen der Am- 
monsalze ein*). In einigen Fallen, in denen die zu erwartenden Amide 
unzersetzt destillieren, unterwirft man die Ammoniumsalze der trockenen 
Destillation®) oder destilliert auch gelegentlich ein Gemisch von Chlor- 
ammonium und dem Natriumsalz der Saure®). Da das freiwerdende 
Wasser eine Neubildung von Ammoniumsalz aus dem entstandenen Amid 
bewirken kann, wirkt es der fortschreitenden Amidbildung entgegen’). Es 
empfiehlt sich, das Ammonsalz vor der Destillation zunachst 5—6 Stunden 
auf 230° im Rohr zu erhitzen’). Man erhalt dann gewohnlich 70—80% Aus- 
beute an Amid, so aus Ammoniumacetat fast 86°% Acetamid. 

Rosanoff empfiehlt zur Darstellung von Acetamid reines Ammonium- 
acetat mit 1,5 Mol. Hisessig 5 Stunden unter RiickfluB sieden zu lassen, dann 
zu fraktionieren. Die Ausbeute iibertreffe die des Hofmannschen Ver- 


1) Siehe H. Th. Bucherer und A. Stohmann, J. pr. 71, 433 (1905) usw. 
2) Siehe Hartwig Franzen, Habilitationsschrift Heidelberg (1904). — H. Th. 
Bucherer und M. Schmidt, J. pr. 79, 369 (1909). 
3) J. Bougault,; C. r. 163, 237, 305 (1916); 164, 820 (1917); 165, 592 (1917); 
S66, 955 (A918)= C2 1977,1,-12, 65, Il, 157; °C. 1978, I, 269, 11,'530.'— Vel. hierzu 
dies E. A. Wernersche Harnstoffformel, Soc, 11/1, 863 (1917); C. 1918, I, 823, sowie 
T. W. Price, Soc. 715, 1354 (1919); C. 1920, I, 668. 
Di Ay adie, An. 105.5277: (1858). 
5) A. Dumas, A. ch. [2] 44, 142 (1828). — Vel. Keller, J. pr. [2] 31, 363 (1885). 
6) Petersen, A. 107, 865 (1888). — Verley, Bl. [3] 9, 690 (1893); C, 1893, IT, 
713. — Verley hat so das Formamid mit 78%, das Acetamid mit 80%, das Methyl- 
- acetamid mit 88% der theoretischen Ausbeute gewonnen. 
7) Vel. Menschutkin, J. pr. [2] 29, 422, 442, 445 (1884); B. 17, 846 (1884), 
8) A. W. Hofmann, B. 15, 979 (1882). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. : 18 
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fahrens!). Decker hat durch Einhaltung eines Temperaturoptimums mit 
Hilfe eines Bunsenschen Gasregulators derart, da die Wasserabspaltung 
stattfindet, die Dissoziation aber noch gering ist, eine ganze Reihe von Siure- 
amiden aus den Ammonsalzen mit guter Ausbeute dargestellt. Der starke 
Unterschied in der zur Vollendung der einzelnen Reaktionen nétigen Zeit 
beruht wahrscheinlich auf katalytischen Hinfliissen?). 

Darstellung von Formamid aus Ammoniumformiat. 100 Teile krystallisiertes 
Ammoniumformiat werden 5 Stunden Jang im Rohr auf 230° erhitzt. Es bildet sich eine 
Fliissigkeit, welche 80 Teile eines zwischen 190 und 215° siedenden Destillats liefert. Bei 
der Rektifikation werden aus diesen 80 Teilen 55 Teile zwischen 200 und 212° siedenden 
Formamids gewonnen, entsprechend 71% der Theorie. Man destilliert am besten das 
bei nicht zu hoher Temperatur vollstandig entwasserte Produkt. Es bildet dann eine 
zahe klebrige, gegen Lackmus neutrale hygroskopische Masse*). 


Will man das Arbeiten mit -Bombenréhren vermeiden, so kann man 
sich der Verleyschen oder folgender Vorschrift bedienen%). 


Reine Ameisensiure wird mit konzentriertem Ammoniak neutralisiert. 

Die entstandene halbfeste Masse gie8t man in einen Destillierkolben und _erhitzt 
sie etwa 2 Stunden auf eine von 100° bis 180° allmahlich steigende Temperatur. Die 
Dissoziation des Ammoniumformiates verhindert man, indem man einen mit Natronkalk 
und metallischem Natrium getrockneten Strom von Ammoniakgas standig iiberleitet. 
Die Reaktion ist beendet, wenn bei 180° kein Wasser mehr iiberdestilliert. Man laft 
dann die Flissigkeit unter einem Strom von Ammoniakgas erkalten und destilliert in ~ 
einer Ammoniakatmosphare bei 4% mm Druck. Zwischen 85° und 95° geht reines Form- 
amid als hygroskopische farblose, mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbare Flissig- 
keit, welche bei —1° zu einer Krystallmasse (Nadeln) erstarrt, tiber. 


Bei hoher siedenden Sauren, z. B. der Adipinséure und den §-Alkyl- 
adipinséuren, geniigt es unter Umstanden, durch die Sauren unter Er- 
warmen einen Ammoniakstrom zu leiten, bis die Wasserabspaltung 
beendet ist®). Die Temperatur kann in ziemlich weiten Grenzen schwanken, 
bei der Darstellung des Adipinsdiureamids bis 200°, beim §-Methyladipin- 
sdureamid bis 165—170° gehalten werden. An Stelle der Saéuren treten auch 
deren Ammoniumsalze. 

2. Ein direkter Ersatz des Hydroxyls aliphatischer Sauren durch die 
Aminogruppe kann nach Letts®) auch durch Destillation der Fettsauren mit 
Schwefelcyankalium erreicht werden. Doch sind die Ausbeuten, wie von A. W. 
Hofmann bestatigt’), verhaltnismaBig geringe — etwa 30% der Theorie®). 
Dagegen erhalt man bis zu 919% Ausbeute an Acetamid, wenn man 1 Mol. 
Rhodanammonium mit 2% Mol. Hisessig 3—4 Tage am Riickflu&kihler bei 
schwacher Siedehitze digeriert. 


Die Bildung von Formamid aus Rhodanammonium und wasserfreier Ameisen- 
s’ure vollzieht sich schon in 2 Tagen. Wendet man 74%ige Ameisensdure an, so dauert 


') Rosanoff, Gulick und Larkin, Am. Soc. 33, 974 (1911); ©. 1911, II, 528. 
2) H. Decker (mit W. Kropp, H. Hoyer, Cl. Zoellner und P. Becker), 
A. 395, 282.(1912); C. 1913, I, 1201. 


) 
4) P. C. Freer und P. L. Shermann jr., Am. 20, 225 (1898); ©. 1898, I, 927. 
>) D.R.P. 241897 d. Farb.-F. vorm. Fr. Bayer, C. 1912, I, 176. 
) Letts, B. 5, 669 (1872). 
) A. W. Hofmann, B. 15, 978 Anm. 2 (1882). 
) 


A. 185, 367 (1877). 


\ 
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die Reaktion 4 Tage. Die Ausbeute betrigt in beiden Fallen tiber 80%1). Aus Propion- 
saure laft sich auf demselben Wege mit. Vorteil das Propionsdéureamid herstellen?): 
R-COOH + CNSNH, = RCONH, + H,O + ONSH. 

Aus aromatischen Sa&iuren entstehen dagegen Nitrile. 

3. Hierher gehért die Bildung von Harnstoff aus Ammonium- 
carbonat bzw. -carbaminat, welches wahrscheinlich auch die Mutter- 
substanz der gelegentlich in Dampfrohren von Zuckerfabriken aufgefundenen 
Harnstoffmengen*) vorstellt. Das Carbaminat geht beim Erhitzen unter 
Druck aut 180—140° durch Wasserabspaltung?‘) in groBer Menge in Harn- 
stoff iiber®): 

NH,COONH, = H,O + NH,CONH, 

Elektrochemisch la8t sich nach E. Drechsel*) aus Ammon-carbonat 
und -carbaminat Harnstoff erzeugen. Es ist dies ein Anoden-, aber trotzdem 
kein Oxydationsvorgang, sondern eine Wasserabspaltung, die entsprechend 
dem Gleichgewicht, 


H,N - COO - NH, + H,0 =. CO,(NH,), <= CO(NH,), + 2 H,0, 


d. h. tber das Ammoniumearbonat, verlauft’). 


t) J. Schulze, J. pr. [2] 27, 512 (1883); B. 16, R. 2290. (1883). 

2) Uber Darstellung yon Siureamiden aus Siuren und Schwefelstickstoff ver- 
gleiche man Francis, Soc. 87, 1836 (1906). — Ausfiihrliche Tabellen tiber Schmelz- 
punkte der substituierten FettsAureamide: Ph. W. Robertson, Soc. 175, 1210 (1919); 
WR A Easy oR 3) Siehe hieriiber EK. O. v. Lippmann, B. 56, 566 (1923). 

4) Hine Umlagerung wie v. Lippmann, l. c. in Betracht zieht, eriibrigt sich. 

>) Fur den Harnstoff zieht E. A. Werner, Soc. 111, 863 (1917); C. 1918, I, 823 und 


drei friihere Arbeiten, die Konstitution HN: oC in Betracht, weil er mit Salz- und 
O 


salpetriger Sa&ure in erster Phase Cyansaure liefert. Die ae entsprechen nach ihm 


/NHE2* HCl /NH 
der Formel HN: C<¢ , und die Gruppierung = C soll 4hnlich unbestandig 
\OH oy 
Ty genet Sean pe 
sein, wie die Gruppierung = Gee 


6) E. Drechsel, J. pr. [2] 22, 481 (1880). * — Millot, C. r. 101, 432 (1885), 103 
153 (1886). 

7) Siehe hiertiber Basaroff, A. 146. 142 (1868); C. 1869, 288; J. pr. [2] J, 
283 (1870); C. 1870, 356. — Bourgeois, Bl. [3] 17, 474 (1897); C. 1897, I, 1158 und be- 
sonders Fr. Fichter, Z. El. 16, 610 (1910), 78, 647 (1912); C.'1912, II, 1185; Fichter 
und Becker, B. 44, 3473 (1912); C. 1912, I, 76; Fichter, Z. El. 24, 41 (1917); C. 1918, 
1, 616 (in den beiden letztzitierten Abhandlungen ist die Theorie der Harnstoffbildung 
ausfiihrlich besprochen). — Vgl. hierzu Matignon und Fréjackes, Bl, [4] 29, 21 
(1921); C. 1921, I, 663; C.r. 174, 455 (1922); C. 1922, III, 349 (s. jedoch C. r. 174, 
1747 (1922); C. 1923, I, 1271), Bl. [4] 37, 307 (1922) und besonders A. ch. [9] 17, 
257 (1922); C. 1922, III, 1156. (Zur Trennung des Harnstoffs vom Carbaminat geniigt 
einfaches Erhitzen, wobei nur Harnstoff zuriickbleibt.) — Fichter, Steiger und 
Stanisch, Verh. d. naturf. Ges. in Basel, 28, II, 66 (1916); C. 1918, II, 444. — 
S. a. G: H. Burrows und G. N. Lewis, Am. Soc. 34, 993 (1912); C. 1912, II, 1812. 
— Lewis und Burrows, Am. Soc. 34, 1517 (1912); C. 1913, I, 895. — E. EK. Walker, 
Proc. 87, 539 (1912); C. 1913, I, 896. — Uber analoge Bildung dialkylierter Harn- 
stoffe siche Fichter und Becker, B. 44, 3481 (1912); C. 1912, I,,.77. — 8. noch 
BE. A. Werner, Soc. 117, 1046, 1078 (1920); C. 1921, I,79, 80, und vgl. auch EH. Terres 
und H. Weiser, Z. El. 27, 177 (1921); C. 1921, III, 300; sowie C. Faurholt, Z. a. Ch, 
120, 85 (1921); C. 1922, I, 682, dazu R. Wegscheider, Z. a. Ch. 121, 110 (1922); 
OC. 1922, III, 349. — Faurholt, Z. a. Ch. 122, 132 (1922); C. 1923, I, 584. — Davis 
und Underwood jr., Am. Soc. 44, 2595 (1922); C. 1923, I, 1354. : 

18* 
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Uber die direkte Synthese des Harnstoffs aus Ammoniak und Kohlen- 
siure siehe Bailey’). | 

4, Anilide und Arylamide hoéherer Fettsaiuren sind durch Erhitzen der 
betreffenden Saure mit dem Amin im Rohr auf 230° mit einer Ausbeute von 
85—87°% dargestellt worden, so das Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Arachin-, 
- Olein-, Eruca-, Linolein-séureanihd und eine ganze Schar von Alkyl- und 
Oxalkyl-Abkémmlingen ?). 

Vorschriften zur Darstellung von Acetamid und Acetanilid s. III. Bd., 8. 737, 
von Valouanséureamid dort 8. 735, von Benzamid und Zimtséureamid dort 8. 736. 


d) Ersatz des Hydroxyls von Cyanhydrinen. 


Man kann diesen Ersatz durch Einwirkung von alkoholischem Ammo- 
niak auf die Cyanhydrine bewirken, findet es jedoch meistens zweckmafiger, 
von vornherein die betr. Aldehyde oder Ketone mit Cyanammonium oder 
einem Gemisch von Cyankali und Chlorammonium zu behandeln. Man 
erhalt so die a-Aminonitrile?). Infolge der Fahigkeit dieser Kérper unter 
| Abspaltung von Ammoniak in Iminodinitrile tiberzugehen, lassen sich auch 
diese ‘nicht selten bequem, so z. B. durch kurzes Sieden und Stehenlassen 
der a-Aminonitrile herstellen‘), entstehen auch oft als Nebenprodukte: 
2RCHO > 2R-CHOH:CN — 2 RCH(NH,)CN > NH, + R-CH..CN 

NH 
R-CH*CN 
Vol. eee ion ,Aminosauren Hn Polypeptide“. 


e) Ersatz von Hydroxyl in Decuasaniden von Cabana: 
Als solchen. fassen wir die von Fichter?) durchgefiihrte Uberfiihrung 


des Acetamids in Acetamidinnitrat auf, die bei 12stiindigem Erhitzen des 
Amids mit Ammonnitrat in fliissigem Ammoniak im Rohr auf 95° erreicht wird: 


NO,NH,, NHs 
CH,C(: NH)OH - CH,C(: NH)NH,; NO,H + H,0. 
Uber die Darstellung der Amidine durch Elektrolyse von Alkoholen wie 


Propyl- und Butylalkohol in amimoniakalischer Ammoncarbonatlésung siehe 
Fichter‘®). 


4, Ersatz von Oxalkyl durch die Aminogruppe. 
a) Ersatz an ,Aryl“ gebundener Oxalkyle. 


‘Der Ersatz an Alkyl gebundener Oxalkyle durch die 
Aminogruppe, d. h. also die Umwandlung aliphatischer Ather 
nach dem Schema: 


C,H;-O-C,H; + NH; = C,H,;: NH, + C,H;0OH 
gelingt nach den bekannten Methoden nicht. 


1) KC, Bailey, C.'n.°275;.279 (1922)3-G) 1922; ILL, 1289. 

2) H. de Conno, G. 47, 93 (1917); C. 1918, I, 1141. 

3) Tiemann, B. 14, 1857 (1881). Sonstige Literatur s. M.-J. 2. Aufl. I. Bd. 
AT.) Teil Si 732.) 

4) A. Snessarew, J. pr. [2] 89, 361 (1914); C. 1914, I, 1994. — 8S. a. J. pr. [2] 
89, 372 (1914); C, 1914, I, 1995. 

DN aa shin Fichter, K. Stutz und F. Grieshaber, Verh. d. Naturf.-Ges. Basel 23, 
221 (1912); C. 1913, I, 1271. — S. a. Fichter, Z. El. 18, 647 (1912); C. 1912, II, 1185. 

Pyles 
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Dagegen vermag man in der aromatischen Reihe bei den Oxy- 
anthrachinonalkylathern das Oxalkyl sowohl gegen Ammoniak- wie Alky- 
lamin- oder Arylaminreste zu ersetzen. Noch glatter vollzieht sich der Ersatz 
von Oxaryl- bez. Thioarylgruppen durch die genannten Basenreste. Man ver- 
gleiche hiertiber das im Abschnitt ,,Chinone‘‘ (III, Band, S. 584, 585) Gesagte. 


b) Ersatz an »Acyl“ gebundener Oxalkyle (Bildung von Saureamiden). 


1. In einer Anzahl von Fallen gelingt es, die Ester der Sauren in Saure- 
amide umzuwandeln, d. h. also den Oxalkylrest gegen den Ammoniakrest 
- auszutauschen. A. W. Hofmann!) hat iiber diese Methode und ihre An- 
wendbarkeit Angaben gemacht. Danach geben mit waBrigem Ammoniak 
nur die in Wiieatos mieriliah léslichen Ester einigermafen glatt die Amide, so 
Essigester etwa 70% Ausbeute; auch Formamid?) und Oxamid®) lassen sich 
so gewinnen. Butter- und Valeriansiureester reagieren selbst bei monate- 
langem Stehen nur ganz geringfiigig, und auch alkoholisches Ammoniak 
beschleunigt die Amidbildung nicht. In kiirzerer Zeit — aber unter Bildung 
von viel Ammonsalz als Nebenprodukt — erfolgt die Reaktion beim Di- 
gerieren mit waBrigem Ammoniak im Rohr bei 100° oder besser 150°. 

Zwolfstiindige Eimwirkung von konz. Ammoniak auf den Lutidinsaure- 
dimethylester bei Zimmertemperatur liefert in fast quantitativer Ausbeute 
das Lutidinsdurediamid, C,H,O,N3*). 

2. Nach E. Fischer und A. Dilthey®) geben 3 g Benzoesaureathyl- 
ester nach 26stiindigem Erhitzen mit 20 ccm bei 0° gesattigten alkoholischen 
Ammoniaks auf 125° nur 0,13 g Amid; der gleiche Versuch bei 175° aus- 
gefiihrt, lieferte 16,8°%4 der Theorie. Aus Phenylessigester wurden analog 
23,4°% der Theorie bei 125° und 75% bei 175° an Amid erhalten. 

3. Einige Ester auch der Fettreihe setzen der Einwirkung des Ammo- 
niaks einen ungewohnlichen Widerstand entgegen, so der Pivalin- (Trimethyl- 
essig-) saureester und die Dialkylmalonester®) derart, da die entsprechenden 
Saureamide auf diese Weise nicht zu erhalten sind’). 

4. Bei der Einwirkung von Na- oder K- Ammonium auf die aliphati- 
schen Ester mit Ausnahme der Essigsaureester entsteht ein Ge- 
misch des entsprechenden Amids und des der angewandten Saure ent- 
sprechenden Alkohols: 


R-COOR’ + 2NH,Na = R-CO-NHNa + R’ONa + NH; + H, 

R-COOR’ + H, + 2NH,Na = R-CH,ONa + R ONa + 2 NH3. 

Die Reaktion vollzieht sich bei — 50° sehr rasch§). 

5. Uber den Ersatz von Oxalkyl durch Alkylaminogruppen 
vgl. man den Abschnitt: Acylierung der Amino- und Iminoverbindungen 


(s. epyen); 
Wie gegen den Ammoniakrest usw. so lassen sich in Saureestern Ox- 


Ey AS put Hofmann, B. 15, 978 (1882). 
BANAL . Hofmann, B. 15, 978 (1882). 3) gene 1834. 


“jelatk Mora und H. Tropsch, M. 35, 189 (1911); C. 1974, I, 1767. 
5) FB. Fischer und A. Dilthey, B. 35, 855 (1902). 

6) ®. Fischer und A. Dilthey, B. 35, 844 (1902). 

7) Man vergleiche indessen H. Meyer, an 27, 31 (1906). 


8) E. Chablay, C. r. 154, 364 eau), . 1912, I, 996. 
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alkyle auch gegen Hydrazinreste austauschen!). Naheres in der Azo-Diazo- 
usw.-Gruppe. — 

6. Uber Ersatz der Oxalkyle in Urethanen durch Aminogruppen, 
Alkyl- und Aryl-aminreste siehe Literatur’). 

7. Aus den Saureestern kann man durch Kochen mit Arylaminen die 
Arylamide meistens nicht in nennenswerter Menge erhalten. Dies gelingt 
aber bei der Einwirkung a4quimolekularer Gemenge von Ester und Amin 
auf Aluminium- oder Thorium-oxyd bei 480—490°°). 


c} Ersatz an den Aldimino-Rest, R C{:NH)-, gebundener Oxalkyle 
(Bildung von: Amidinen aus Iminodthern). 


Dieser Ersatz, der bequemste Weg zur Gewinnung der Amidine 


R- C(: NH)OR’ ~-$[R - C(NH,),OR’]}—> R- C(: NH)NH, + B’OH 


fiihrt wahrscheinlich itiber die eingeklammerte, nicht fabare Zwischenstute 
und ist zuerst von Pinner, dem Entdecker der Iminoather, in einer groBen 
Zahl von Fallen verwirklicht worden‘). Nach ihm erfolgt er bei der Um- 
setzung der Imidoather und Ammoniak mit so grofer Leichtigkeit, daB es 
nicht gelingt, die freien Imidoather aus ihren Salzen durch Ammoniak zu 
erzeugen, ohne daf eine mehr oder minder groBe Menge Amidinsalz mit 
entsteht. Nachdem wir wissen, da’ die durch Ammoniak aus ihren Salzen 
in Freiheit gesetzen Iminoather auch mit Salmiak unter Amidinsalzbildung 
reagieren, erscheint das erwahnte Verhalten voraussehbar, ja wir werden 
vielleicht mit einer direkten Anlagerung von Ammoniak an die Imido- 
atherchlorhydrate, die von einer Alkoholabspaltung gefolgt ist, zu rechnen 
haben: 


R-C(OR): NH, HCl ~+ R-C(OR’)(NH,),, HCl 
—» R-O(:NH)NH,, HCl + R’OH. 


Praktisch lauft dies auf einen Ersatz der Oxalkyl- durch die Amino- 
gruppe hinaus, den wir also sowohl durch Behandlung eines Iminoather- 
chlorhydrats mit Ammoniak wie durch Umsetzung eines freien Imino- 
athers mit Salmiak herbeizufiihren vermégen. 

Auch primare und sekundare Aminbasen, nicht aber tertiare, 
sind geeignet, die Oxalkylgruppe in Iminoaithern zu verdrangen. Mit pri- 
maren entstehen jedoch unter Umstanden auch Alkyl- bzw. Aryl-imino- 
ather, wobei der Ersatz der Oxalkylgruppe unterbleibt und auf dem Wege 
der Verdrangung der Imin- durch eine Alkyl- oder Aryl-imino-Gruppe prak- 
tisch eine Alkylierung bzw. Arylierung der Iminogruppe stattfindet: 


R- C(OR’): NH + R”- NH, = R-C(OR’): NR” + NH, 


Darstellung von Formamidinchlorhydrat CH(: NH)NH,, HCl, aus Formimido- 
atherchlorhydrat und alkoholischem Ammoniak®). Man verdiinnt eine kleine Menge 


1) S. z. B. O. Diels, B. 47, 2183 (1914); C. 1914, II, 867. (Hydrazincarbonsaure- 
ester aus Kohlensaureester und Hydrazin bei gew. Temperatur). 

*) Z. B. Dains, Greider und Kidwell, Am. Soc. 41, 1004 (1919); ©. 1919, 
TIT 5: 3) A. Mailhe, ©. G. 16, 9947 (1919); C. 1919, III, 952. 

4) A. Pinner} Die Imidoather und ihre Derivate, Berlin 1892, S. 86—202. 

°) Vel. das mit dem Formamidinchlorhydrat identische ,,Formodiamin‘: von 
Gautier, -C. 1.565) 4722 
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starken ca. 10—12%igen absoluten alkoholischen Ammoniaks mit der 3—4fachen Menge - 
absoluten Alkohols und tragt Formiminoitherchlorhydrat in kleinen Mengen ein, bis 
die Fliissigkeit nur noch schwach nach Ammoniak riecht, setzt eine neue Menge starken 
absolut alkoholischen Ammoniaks, hierauf in kleinen Mengen wieder Iminoitherchlor- 
hydrat zu und fahrt so fort, bis das zu verarbeitende Iminoathersalz aufgebraucht ist. 
Man filtriert von etwa ausgeschiedenem oder ungeléstem Salmiak ab und konzentriert 
bei méglichst niedriger Temperatur. Das sich beim Stehenlassen der konzentrierten 
Loésung ev. nach Zusatz absoluten Athers ausscheidende Formamidinchlorhydrat bildet 
groBe blattrige, sehr zerflieBliche Krystalle. 


Wahrend das freie Formamidin ebenso wie das Acetamidin, dessen 
Chlorhydrat ganz analog dem Anfangsglied der Reihe gewonnen wird, bisher 
nicht zu isolieren war, gelingt es, das Propion- oder Propenyl-amidin mit konz. 
Kalilauge aus dem Chlorhydrat abzuscheiden und als basisch riechendes bei 
185° destillierendes Ol zu gewinnen, freilich nicht in analysenreinem Zu- 
stande. Das normale und das iso-Butyramidin empfiehlt Pinner aus den 
weniger zersetzlichen Amylbutyriminoathern zu bereiten. 


Darstellung yon Stearamidinchlorhydrat (C,,H,,C(;: NH)NH,, HCl aus Stearimido- 
iitherehlorhydrat. Zu einer absolut alkoholischen Lésung von Stearimidoadtherchlor- 
hydrat figt man unter Kiblung absolut alkoholisches Ammoniak und lat unter wieder- 
holtem Umschiitteln mehrere Tage stehen. Dann filtriert man von einer kleinen Menge 
Salmiak ab, verjagt den gréSiten Teil des Alkohols durch Destillation und lé8t den 
Rickstand im Vakuum abdunsten. Zur Reinigung von etwas beigemengtem Salmiak 
lést man ihn nochmals in absolutem Alkohol, filtriert, verjagt den Alkohol abermals 
und erhalt so das Salz als weife fettige, aus feinen Nadeln vom Schmp. 220 bestehende 
Krystallmasse. 

Zur Darstellung des freien Stearamidins lést man das Salz in méglichst wenig 
Alkohol, setzt itiberschiissige, verdiinnte Natronlauge zu und schittelt mit Aether 
aus. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Stearamidin als weiSe, fett- 
Aahnliche Krystallmasse, die bei 85° aber bereits intensiven Ammoniakgeruch infolge 
von Zersetzung entwickelt. 


’ Darstellung von Lactamidinchlorhydrat CH,CHOH - C(: NH)NH,, HCl. Bei der 
Umsetzung von Lactimidoatherchlorhydrat (Darstellung s. unten) mit absolut alko- 
holischem Ammoniak 148t man 8 Tage stehen, verdampft den Alkohol bei ca, 30° und 
fiigt zum Riickstande Ather. Salmiak und Amidinsalz fallen aus und werden durch 
Filtration von der Lactamid enthaltenden Lésung getrennt. Man trocknet das Salz- 
gemisch im Exiccator tiber Schwefelséure und zieht mit kaltem absolutem Alkohol das 
Lactamidinchlorhydrat aus, 148t dann den Alkohol im Vakuum verdunsten, nimmt 
nochmals in absolutem Alkohol auf und 1a8t die Loésung abermals verdunsten. Das 
salzsaure Lactamidin bleibt in Form farbloser, flacher, bei 171° schmelzender Nadeln 
zuriuck, 


Analog entsteht “aus dem Diiminooxalither in sehr geringer Aus- 
beute das Oxalamidinsalz C(: NH)NH,-C: NH)NH,, HCl + H,O, aus dem 
Succinimidoathylather das Succinamidinsalz, aus dem Glutarimidoather 
schwieriger das Glutaramidinchlorhydrat HCl,H,N-C(: NH)-CH,:-CH,-CH, 
-C(: NH)NH,, HCl. ; 


Darstellung yon Furfuramidinchlorhydrat aus Furfurimidoitherchlorhydrat. Das 
salzsaure Furfuramidin CH = C — C(: NH)NH,, HCl + H,O entsteht bei mehrtagigem 
ere 

CHE OH 

Stehenlassen von salzsaurem Furfurimidoather mit etwas tberschiissigem alkoholischem 
Ammoniak. Die Fliissigkeit darf nicht zu konzentriert sein, weil sonst die Reaktion 
nicht zu Ende geht, vielmehr muf geniigend Alkohol vorhanden sein, um samtliches 
entstehende salzsaure Furamidin zu losen. Die Flissigkeit wird, gegebenenfalls nach 
dem Filtrieren von etwas Salmiak, durch Destillation von der gréiten Menge Alkohol 
befreit und dann im Vakuum verdunstet. So erhalt man glanzende, stark Jicht- 
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brechende Krystalle, welche sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, weniger leicht in 
ammoniakalischem Alkohol, nicht in Ather lésen, bei 72° schmelzen, dann langsam das 
Krystallwasser verlieren und beim Erkalten nicht sofort, sondern nur sehr allmablich 
in Folge von Wiederanziehung des Krystallwassers erstarren. 


Am eingehendsten untersucht wurde das Benzamidin nebst einer An- 
zahl seiner Salze. 


Darstellung von Benzamidinchlorhydrat C,H, - C(: NH) NH, HCl und Benzamidin'). 
Man verfahrt wie beim Formamidin angegeben, indem man einen kleinen Teil feinge- 
riebenes Chlorhydrat des Benziminoathers in etwas verdiinntes alkoholisches Ammoniak 
schiittet, dann, sobald die Flissigkeit nicht mehr kraftig nach Ammoniak riecht, kon- 
zeutrierteres alkoholisches Ammoniak zugibt, dann wieder Chlorhydrat und so fort bis 
der Iminodther verbraucht ist. Die durch ausgeschiedenen Salmiak dicke Masse wird 
an einem etwas warmen Ort 2—3 Tage (bei ca. 30 —35°) stehen gelassen, wahrend welcher 
Zeit der Salmiak véllig verschwindet, dann von etwa noch ungelostem Salmiak abfiltriert, 
das Filtrat im Wasserbade vom Alkohol befreit und der heiBe Riickstand in eine Schale 
gegossen. Wahrend des Erkaltens erstarrt die Masse zu groBen Krystallkrusten. Aus 
Wasser erhalt man es in grofen, wasserhaltigen, glasglanzenden, durchsichtigen Saulen. 
Hs beginnt bei 72° zu schmelzen. Indem es fortdauernd Wasser verliert, zeigt es sich 
erst bei 169°, dem Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes, vollig geschmolzen. 

Das freie Benzamidin erhalt man auf Zusatz von konzentrierter Natronlauge 
za einer konz. Losung des Chlorhydrats als ein auf der Oberflache schwimmendes O1. 
Durch Ausschitteln mit alkoholhaltigem Ather von der Lauge getrennt und durch 
Verdunstenlassen im Vakuum vom Lésungsmittel befreit, erstarrt es allmahlich zu einer 
weifBen harten Krystallmasse, die an der Luft sehr zerflieBlich ist, kraftig Kohlenséure 
anzieht, sehr leicht in Alkohol, schwer in reinem Ather und sehr schwer in konz. Natron 
léslich ist und sich beim Erhitzen nicht zersetzt. Sie schmilzt, bei 70° erweichend, bei 
75—80° zu einer triiben Flissigkeit. 


Von aromatischen Amidinen bzw. Amidinsalzen seien noch das von | 
Pinner?) dargestellte p-T'olenylamidinchlorhydrat CH,:-C,H,:C(: NH)NH,, 
das Phenylacetamidinchlorhydrat C,H;*CH,-C(: NH)NH,, HCl, das o- und- 
p-Athoxybenzamidinchlorhydrat, das Isophthalamidinchlorhydrat, das Phenylen- 
/CHs - @(: NH)NH,, HCl, 


*\ CH, - C(: NH)NH,, HCl 
dinchlorhydrat und das Cammnjistengindinenioebudrar ferner das von C. Beyer®) 
dargestellte Phenyloxyacetamidinchlorhydrat, C,H; - CHOH - C(: NH)NH,, HCl 
erwahnt, die alle auf gleiche Weise gewonnen Reet bei der Analyse aber 
hautig recht schlecht stimmende Werte ergaben. 

- Uber die Reaktionen der Formamidine siehe Literatur‘), ebenso ee 
ihre Tautomerie®). 


p-diacetamidinchlorhydrat, C,H das $-Naphthami- 


5. Ersatz von Alkyl und Aryl gegen die Aminogruppe. 


1. Eine Uberfithrung von Methylketonen in Saiureamide unter Ersatz 
des Methyls durch den Ammoniakrest ist von Chattaway mit Hilfe von 
Stickstoffjodid NJ, erzielt worden, zu dessen Darstellung und Heathepte 


1) Pinner, Die Imidoither, S. 152ff, (1892. ca) boll eek ot 

ey LOL Pavan SOL tele Lapse. 

4) F. B. Dains, Mallies und Meyer, Am. Soc. 35, 970 (LOTS cs COTO IS. oT Ts 
1287. — Dains, O’Brien und Johnson, Am. Soc. 38, 1510 (1916); ©. 1916, II, 1026. 
— Dains und Stephenson, Am. Soc. 38, 1841 (1916); C. 1916, II, 1161. 
Dains und Long, Am, Soc. 43, 1200 (1921); C. 19217, III, 411. — Dains, Thompson 
und Asendorf, Am. Soc. 44, 2310 (1922); C. 1923, I, 933. 

5) F. L.’Pyman, Soc. 123, 367'(1923); C.. 1923, 1, 1228. 
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er ein Verfahren angibt. Das Verfahren hat zurzeit nur eine sehr beschrankte 
praparative Bedeutung’). 

2. Diarylketone, mit Natriumamid in siedendem Benzol, Toluol u. dgl. 
erhitzt, lagern das Amid an: 


R- COR + NaNH, = R- C(OH)(NH,)R. 


Das in nicht vdéllig trockenem Lésungsmittel entstandene Produkt 
zersetzt sich mit Wasser nach der Gleichung 


R - C(OH)(NH,)R + H,O = R-CONH,'+ R- H + NaOH. 


So entsteht aus Benzophenon (neben etwas Benzoesiure) Benzamid 
und Benzol?), aus p-Tolylphenylketon ein Gemisch von nahezu gleichen Mol. 
Benzamid und p-Zoluylamid, Anisylphenylketon ein solches aus Benzamid 
und Anissdureamid, Fluorenon dagegen ausschlieBlich Diphenyl- o-carbon- 
sdureamid, CgH; > CgH,- CONH,. 

Von den ridley cconmen werden nur die der allgemeinen Formel 
C,H; - COCRR’R”, in der R, R’ und R” aliphatische Reste bedeuten, durch 
Natriumamid in der bei den Diarylketonen beobachteten Weise, namlich 
in Benzol und das Amid der betr. Trialkylessigsiure gespalten?). 

Man lést 1 Mol. des Ketons in dem 4—5fachen Volumen Benzol oder Toluol, 
setzt der Lésung 1,5 Mol. fein gepulvertes Natriumamid zu, kocht 4—5 Stunden am 
Riuckflubkiihler und zersetzt die Masse durch tropfenweisen Zusatz von Wasser. 

Die Spaltung vollzieht sich, gleichgtiltig wie hoch das Moleku- 
largewicht der Radikale ist, stets nach der Gleichung‘): 


C,H;-CO-CRR’R”. -> C,H, + H,N-CO-CRR’R” + NaOH. 


Das Natriumamid fiir diese Spaltungen wird am besten nach 'Titherley 
bei 350—400° dargestellt (Vorschrift s. Seite 238). Man pulverisiert es in einem 
zuvor auf 50—60° angewarmten Mérser und verreibt das Pulver dann auBerst 
fein in Gegenwart von Ather®). 


Darstellung von Natriumamid aus Natrium und Ammoniakgas in gréferem 
Mafstabe siehe Literatur’). 


Uber eine Synthese von Trialkylpyrrolidonen mittels Noten 
und deren Aufspaltung zu Aminosauren siehe Haller und Bauer’). 


6. Ersatz der Nitrogruppe dureh die Aminogruppe. 


a) Uber die Uberfiihrung der Nitrogruppe in die Amino- 
gruppe durch Reduktion vgl. 8. 315, 317, 322, 324 usw. des 
II. Bandes. 


1) F. D. Chattaway und R. R. Baxter, Soc. 103, 1986 (1913); C. 1914, I, 359. 

P) A eer und FE. Bauer, C.r. 147, 824 (1908); C. 1909, 1,24. — Vgl. a. C.r 
142, 971 (1906): C. 1906, I, 1827. 

3) A. ees und #. Bauer, ©. r,' 148, 70, 127 (1913);-C. 1973, IT, 647912. 

4) Haller und Bauer, C.r. 149, 5 (1909); C. 1909, II, 600. —S. a. C. r. 153, 21 
CLOT eC e 197 Loli, oro Le. 

5) Haller und Bauer, A. ch. [8] a 373 Sn ee CigI3) TL 187385 Asch. [8)ne9; 
. 813 (1913); C. 1913, II, 665; A. ch. [9] 1, 5 (1914); C. 1974, I, 1169. 

6) D. R. P. 117623. der D. Gold- oS matey oe vorm. RoeSler in 

Frankfurt a. M. 

7) Haller und Bauer, C. r. 158, 1085 (1914); C, 1914, I, 2107. — 8S. weiter: 
Haller und R. Cornubert, C. r. 158, 1616 (1914); C. 1914, II, 319. 
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b) Die direkten Substitutionen der Nitrogruppe durch den 
Ammoniakrest sind bereits im Abschnitt ,,Nitrogruppe“ (z. B. S. 225ff.) 
behandelt. 


7. Ersatz der Sulfosiuregruppe durch die Aminogruppe. 


Hieriiber findet sich das Wichtigste im Abschnitt ,,Sulfosauren* 
(S. 983 des IIT. Bandes). 

-Hier sei erwahnt, dai die Benzolsulfosiure beim Verschmelzen mit 
Natriumamid Anilin liefert, wenn auch in schlechter Ausbeute (etwa 10°%)+) 


NH.Na 
C,H, - SO,H C,H;NH,. 


Benzolsulfosaure Anilin 
Die 1,5-, 1,8- und 2,7-Naphtholsulfoséure ergeben, nach der Sachsschen 
Methode mit Natriumamid verschmolzen, tiber 50% Ausbeute an 1,5-, 1,8- 
und 2,7-Aminonaphthol?). 


Darstellung von 1,8-Amidonaphthol aus 1,8-Naphtholsulfosiure und Natriumamid. 
20 g 1,8-naphtholsulfosaures Natrium, 30g Natriumamid und 40 g Naphthalin werden 
eine Stunde auf 230° erhitzt, die erkaltete Schmelze in Wasser gelést und mit Pikrin- 
sdurelésung das 1,8-Aminonaphthol als Pikrat gefallt. Es scheiden sich 12,5 g Pikrat 
aus, entsprechend 57% der Theorie. 

Beim Verschmelzen des f-anthrachinonsulfosauren Natriums mit Natriumamid 
kommt man in ahnlicher Weise zu einem Aminoanthrachinon?). Dasselbe hat den 
Schmelzpunkt 255° und zeigt merkwiirdigerweise genau die Eigenschaften des jetzt aus 
der Literatur gestrichenen Aminoanthrachinons von Béttger und Petersen), so daB 
nach Sachs in diesem Ké6rper also vielleicht doch eine einheitliche Verbindung vorliegt. 


_ 8. Ersatz des Schwefligsiurerestes durch die Aminogruppe. 


Hieritiber ist im Abschnitt ,,Ersatz des Hydroxyls von Phenolen durch 
die Aminogruppe unter 7. das Wichtigste erwahnt (S. 271). 


9. Ersatz von Sauerstoff durch die |minogruppe. 
a) in der Carbonylgruppe. 

Dieser Ersatz kann bei Aldehyden und Ketonen auf dem unten (S. 285) 
zur Sprache kommenden Wege der Anlagerung von Ammoniak an das Car- 
bonyl mit nachtolgender Wasserabspaltung bewirkt werden. AuBerdem 
gibt es aber ein unmittelbares, katalytisches Verfahren zur Umwandlung 
von Ketonen in die Ketimine: Man leitet die betr. Ketone mit Ammoniak 
tber auf 300—400° erhitztes Thoriumoxyd. Rein aliphatische Ketimine 
konnten so bisher nicht gewonnen werden, wohl aber Methyl- und Athyl- 
phenyl-ketimin, Cyclohexylketimin und in nahezu quantitativer Ausbeute 
aus Benzophenon das Diphenylketimin, (CgH;),C: NH. Man fangt die Um- 
setzungsprodukte zweckmaBig in stark gekiihlter Vorlage auf, da die Hydra- 
tationsgeschwindigkeit des Imins mit der Temperatur stark ansteigt, und trennt 
das Ketimin vom unveranderten Keton durch Aufnahme in absolutem Ather 
und Fallen mit HCl-Gas°). 


1) C. L. Jackson und J. F. Wing, B. 19, 902 (1886). 

2) F, Sachs, B. 39, 3009 (1906). 3) F. Sachs, B. 39, 3019 (1906). 

4) Bottger und Petersen, A. 166, 147 (1873). — Vgl. dagegen C. Graebe und 
Blumenfeld, B. 30, 1115 (1897). 

°) G. Mignonae, C..r. 169, 237 (1919); C. 1919, III, 1005. — Moureu und 
Mignonac, A. ch. [9] 14, 322 (1920); C. 1927, I, 497. 
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b) von Briickensauerstoff in Anhydriden: Bildung von Stéureimiden. 


Atherartig an zwei Alkyle oder Aryle gebundener Sauer- 
stoff ersetzt sich gegen die Iminogruppe auf direktem Wege 
nicht. 

Dagegen ist an zwei ,,Acyle‘’ gebundener Sauerstoff, wie er in den 
Anhydriden vorhanden ist, in manchen Fallen gegen die Iminogruppe aus- 
tauschbar. Gewodhnlich handelt es sich um Anhodride zwerbasischer Sduren, 
die beim Erhitzen oder Destillieren im Ammoniakstrom in Stureimide tiber- 
gehen nach dem Schema: 


CO 
nae atte 
Roo +NH, = RC NH + H,0. 


Bernsteins Zureanhydrid kann so in Succinimid, Phthalsaure- 
anhydrid in Phthalimid!), Camphersiureanhydrid in Campherséure- 
amd umgewandelt werden. 

Anstatt erst aus Dicarbonsaéuren die Anhydride herzustellen und diese ~ 
durch Erhitzen mit Ammoniak — bei gew6hnlicher Temperatur entstehen 
meistens die Ammoniumsalze der Amidsauren, z. B. H,N - CO-CH,CH, 
COONH, — in die Imide zu verwandeln, geht man gelegentlich auch so 
vor, da man erst bei gewohnlicher Temperatur das Ammoniak zur Ein- 
wirkung bringt und dann erhitzt. Oder man erhitzt bzw. destilliert die sauren 
Ammonium- und Alkylaminsalze zweibasischer Sauren?): 


CH CH, - COONH,C cue 2 HO? 
HOOC - CH, - 0- CH,-COONH,CH, ——> OE EO NCH, + 2 H,02). 
saures diglykolsaures Methylamin Diglykolséuremethylamid 


10. Anlagerung von Ammoniak oder Ammoniak-Abkémmlingen an doppelte 
und dreifache Bindungen. 


In einer Reihe von Fallen gelingt es, Ammoniak oder Ammoniakderivate 
wie Hydroxylamin an doppelte Bindungen anzulagern und so Amino- oder 
Oxyaminoverbindungen zu erzeugen. 

Vorher zu erwihnen ist das Verhalten des Kohlenoxyds, das zwar 
ungesattigt ist, aber keine Doppeueuaiine im unten vorausgesetzten Sinne 
enthalt. 


1) Phthalimid entsteht auch beim Erwarmen von Phthalsaure mit Rhodanammo- 
nium auf 150—160° in 92%iger Ausbeute: O. Aschan, B. 19, 1398 (1886). — Man 
‘vergleiche die Arbeiten von J. F. Thorpe und seinen Mitarbeitern tber Bildung und 
Reaktionen von Iminoverbindungen: H. Baron, F. G. P. Remfry und J. F. Thorpe, 
Soc. 85,1726; C. 1905, I, 592. — BE. F. J. Atkinson und J. F. Thorpe, Soc. 89, 1908; 
C. 1907, 1, 728. — Soc. 91, 578; C. 1907, II, 68. — J. F. Thorpe, Soc. 97, 1004; C. 1907, 
1, 539. — BH. F. J. Atkinson und J. F. Thorpe, Soc. 91, 1687; C. 1907, Il, 2053. — 
G. W. Moore und J. F. Thorpe, Soc. 93, 165; C. 1908, I, 1274. — S. R. Best und 
J. F. Thorpe, Soc. 95, 8; C. 1909, I, 857. — Soc. 96, 261; C. 1909, I, 1479. — Soc. 95, 
685; ©. 1909, II, 14. — Soc. 95, 1506;\C. 1909, II, 1561. — J. F. Thorpe, Soc. 95, 
1901; C. 1910, 1, 345. — A. D. Mitchell und J. ¥. Thorpe, Soc. 97, 997; C. 1910, I, 
TOG O69 11299 AO 1910) Teoreita, ==, SOC. 975 2291s Cr T9LTIN, 225, 

2) Vel. M. Sido, B. phrm. 37, 118 (1920); C. 1922, TERS Os 

8) Solche cyclischen ,,Imidather‘: sind durch erhebliche Subkraft ausgezeichnet 
Sido; cle): 
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K. H. Meyer und L. Orthner gelang es durch Erhitzen in einem 
Druckrohr aus GuBstahl, das mit Tonscherben gefillt war, aus flissigem 
Ammoniak und CO von 125 Atmospharen Druck bei 200° Formamid zu er- 
zeugen. *) 


a) Anlagerung an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. 


1. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe sind im allgemeinen zu einer Am- 
moniakanlagerung nicht befahigt. Bromnitrostyrol, C,H, -CH: CBrNO, 
vermag Arylamine an die Doppelbindung unter Erzeugung z. B. von Brom- 
nitrotoluidinoathan anzulagern”). 

2. Uber die Anlagerung von Ammoniak an ungesattigte 
Ketone, wie Mesityloxyd und Phoron, die mit Ammoniak Diacetonamin, 
Triacetonamin und Triacetondiamin liefern), vgl. Il. Bd., S. 789. 

Primare Amine verhalten sich ahnlich dem Ammoniak4). 

3. Von ziemlicher Bedeutung ist die Anlagerung von Ammoniak 
an doppelte Bindungen ungesattigter Sauren. Diese ist im Ab- 
schnitt ,,Doppelte und dreifache Bindung*, I. Bd., 8. 787ff., sowie im Kapitel 

, Aminosaiuren und Polypeptide’ besprochen. 

4. Die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an Ketene, 

wodurch Saureamide bez. Saurealkylamide gebildet werden, ist bereits be- 
handelt (II. Bd., S. 806). 
5. Uber ane Anlagerung von Hydroxylamin, an ungesattigte 
Ketone sowohl der Fettreihe wie der hydroaromatischen Gruppe 
vel. Il. Bd., S. 790ff. Hierbei entstehen Hydroxylaminoketone, die von 
Harries und seinen Schtlern studiert worden sind. Man vergleiche die 
Originalliteratur®). 

6. Ahnlich lagert sich Hydroxylamin an ungesattigte Sauren 

an. In zweiter Phase aber entsteht eine Aminosdure, indem die zunachst 
-gebildete Hydroxylaminosaure durch tberschiissiges Hydroxylamin redu- 

ziert wird. So ergeben Zimtsaure und Zimtsaureester bei langerem Kochen 

mit athylalkoholischem Hydroxylamin Phenyl-6-alanin, welches sich so 

muhelos in beliebiger Menge bereiten laBt. (Vgl. Kapitel ,,Aminosaiuren und 

Polypeptide.) Kocht man die Zimtsaure dagegen kirzere Zeit mit methyl- 
. alkoholischem Hydroxylamin, so entsteht in einfacher Anlagerung f-Hydrozyl- 
amino-b-phenylpropronsadure®). 

Bei der Anlagerung von Ammoniak oder Hydroxylamin tritt der Am- 

moniak bez. Hydroxylaminrest gewohnlich in $-Stellung zum Carboxyl’). 
S. im tibrigen II. Ba., 8. 789 ff. 


TUK Ee Meyer fund. Orthnen.* Bo 54 0705 (192 ty. Cx 7O27s bike ho ae 
Be os Oo eC LOZ) 2 2: VTS als 

2) D. E. Worrall, Am. Soc. 43, 919 (1921); C. 1922, I, 858. Man erwarmt die 
_alkoholische Lésung des Gemischs. Phenylhydrazin lagert sich schon in der Kalte an. 
Der Arylaminrest tritt in B-Stellung zur NO,-Gruppe. 

Si Heinbha. As yd) 133 (Love: Ae 198, 42 (1879); A. 203, 336 (1880). 

4) Vel. z. B. J. Guareschi, B. 28, R. 160 und 161 (1895). 

°) C. Harries und Schiller, B. 30, 230, 2726 (1897), B. 31, 1898); B. 32, 1315 
(1899); A. 330, 185 (1904). G. Minunni, G. 27, II, 263; C. 1897, II, 990. 

6) Darstellungsvorschrift: Th. Posner, B. 39, 3519 (1906). 

") Ausnahme: Anlagerung von Hydroxylamin an Atropasdiure zu a-Oxamino- 
a-phenylpropionsiure. Th. Posner, B. 36, 4315 (1903). 
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7. Uber Anlagerung von Aminen, Hydroxylamin, Hydra- 
zinen, Harnstoffen und Amidinen an C-Doppelbindungen siehe 
Il. Bd., S. 794ff., an dreifache C-Bindungen, II. Bd., 8. 82Iff. 

Uber die Anlagerung von Semicarbazid an ungestibtigte Ketone siehe 
Literatur'). 


b) Anlagerung an Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen. 


Die Anlagerung von Ammoniak und Ammoniakderivaten, wie Hydroxyl- 
amin, Formamid usw., an Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindungen ist im 
Gegensatz zu derjenigen an Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. eine 
rechtallgemeine. Es entstehen dabei zunichst natiirlich Oxyaminoverbindungen 
wie Aldehydammoniake, Aldehyd- oder Ketonhydroxylamine (resp. durch 
Wasserabspaltung Oxime), Hydroxamsauren usw. 

R-CHO + NH, = R- CH(OH)NH, 


Aldehyd-ammoniak 


R, -CO-R + NH,OH = R- C(OH)(NHOH)R = R- C(: NOH)R + H,0 
Oxim 
R-COOH + NH,OH = R-CONHOH + H,0O 


Hydroxamsaure 
1. Die Anlagerung von Ammoniak an Aldehyde kann dazu dienen, 
Aldehyde aus ihrer atherischen Lésung als atherunlésliche Aldehydammoniake 
zu fallen, indem man trockenes Ammoniakgas einleitet. Diese Aldehyd- 
ammoniake sind indessen wenig bestindig. 
“Uber Darstellung von Aldehydammoniak vgl. II. Bd., S. 41172). 


Weiter geht die Umsetzung des Ammoniaks mit dem Anfangsglied 
der Aldehydreihe, dem Formaldehyd, indem die Aminogruppe des primar 
gebildeten Formaldehydammoniaks mit dem Ammoniak in siegreichen Wett- 
bewerb um die Anlagerung tritt. Der dadurch entstehende Iminomethy]l- 
alkohol geht durch Wasserabspaltung in Methylenaminomethylalkohol iiber, 
von welchem je drei Molekeln mit einer Ammoniakmolekel unter Bildung 
von Heaamethylentetramin®), N(CH, +N: CH,)s, reagieren: 

2CH,O + NH, = HOCH,-NH-CH,OH -— H,O + CH,:N-CH,OH 


Iminomethylalkohol Methylenaminomethylalkohol 
NH, + 3CH,:N-CH,OH.-= 3H,0 + N(CH, 'N: CH,)s. 
Hexamethylentetramin 
Die beiden Zwischenstoffe sind nicht isoliert, veranschaulichen aber 
vielleicht am klarsten den Verlauf der Umsetzung. 
Ein Hexadthylidentetramin, CyH,,N,, 6H,0 erhalt man aus <Acet- 
aldehydammoniak erst durch Erhitzen mit 20 °%,igem wasserigem Ammoniak 


4) Rupe und Hinterlach, B. 40, 4764 (1907); C. 1908, I, 351. — K.v. Au- 
wers, B. 54,,987 (1921);\C.. 1921, IIT, 326. 
2) Vel. a. D.R.P. 290808 der Farb.-F. v. Fr. Bayer & Co.; C. 1916, I, 646. 


3) Formulierung der — von Butlerow entdeckten — Verbindung: Léoselkann, 
Ch. Z. 14, 1409 usw. Literatur siehe Beilstein, 4. Aufl., Bd. I, S. 583; M.-J., II. Aufl., 
I. Bd., 751. — Obige Formel ist bis zum endgiiltigen Strukturbeweis als handlichste 


benutzt. Vgl. dagegen C. Russo, G. 44,1, 16 (1914); C. 1914, I, 1069. —Picon,C.r, 175, 
695 (1922); C. 1923, I, 198. — R. Pummerer und J. Hofmann, B. 56, 1255 (1923); 
C. 1923, III, 230. — Uber eine katalytische Synthese des Hexamethylentetramins aus 
CO, H, und NH; siehe L. E. Rombaut und J. A. Nieuwland, Am. Soc. 44, 2061 
(1922) s"C.. 7923, 1, 93. 
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auf 140—150° in Krystallen. Schmp. 96°. Es ist weit weniger reaktiv als 
das Urotropin (Hexamethylentetramin), wird durch verdiinnte Sauren und 
Alkalien nicht zersetzt und auch durch Blausaéure nicht aufgespalten’). 
Mit Aminen entstehen aus den Aldehyden unter Wasserabspaltung 
Aldehydimide : 
RR CHO = OBN eR se Re CN EO 


Aus Piperidin und Formaldehyd durch Erhitzen im Rohr auf 145—150° 
gewann Putochin neben N- und a- Methylpiperidin das betiubend riechende 
N- Methylen-dipiperidin?), CH,(NC;H,))o. 

Vgl. hieriiber Verhalten der Amine gegen Aldehyde (s. unten). 

2. Die Hinwirkung von Ammoniak auf Ketone, wie Aceton ist bereits 
im Kapitel ,,Doppelte und dreifache Bindung“‘ (II. Bd., S. 789) erwahnt. 
Folgende Vorschrift ermoglicht die leichte Isolierung des _hierbei zunachst 
entstehenden Diacetonamins in der Form seines Oxalats. *) 

Darstellung yon Diacetonaminoxalat (CH,COCH, - C(CH,),.NH, - HOOC - COOH. 
Die Einwirkung von NH; auf Aceton erfolgt zweckmaBig in Gegenwart von wasserfreiem 
Chlorcalcium, dieses Salz erméglicht es, daB die erforderliche Menge NH, mit einem 
Male eingeleitet werden kann, und erleichtert die Isolierung des Produkts, da dieses 
eine Schicht auf der entstehenden Chlorcalciumlésung bildet. Aus 1160 g Aceton, 200 ¢ 
CaCl, und 200 g NH, werden nach 8—9tagigem Stehen 800 g saures Diacetonaminoxalat 
erhalten und nur 45g Aceton zuriickgewonnen. Das Oxalat schmilzt ziemlich scharf 
bei 126—127° zu einer klaren, farblosen Flissigkeit. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf alkoholisches Methylathyl- 
keton entsteht neben viel a, a,, 6-Trimethyl a, a,-didthyl y-Ketopiperidin 
einem Homologen des Triacetonamins, auch wenig einer Base C,H,,NO, 
die als Homologes des Diacetonamins anzusehen ist. Aus alkoholischem 
Ammoniak und Methylpropylketon ent:teht ein weiteres Analogon des Di- 
acetonamins von der Formel C,,H,,NO. Diese beiden Basen werden als Dz- 
methyl- und Didthyldiacetonamin bezeichnet *). 

3. Hydroxylamin erzeugt aus Aldehyden und Ketonen Aldoxime bez. 
Ketoxime, die bereits im Abschnitt ,, Aldehyde und Ketone“, IIT. Bd., 8. 421 be- 
sprochen worden sind und im vorliegenden Abschnitt héchstens insofern zu 
beriihren waren, als die primar vorauszusetzenden Additionsver- 
bindungen R-CHOH- NHOH die Iminogruppe enthalten. 

4, Auch die Hinwirkung von Ammoniak mit Blausdure bez. von Cyanam- 
monivum auf Aldehyde und Ketone ist bereits erwahnt (III.Bd.S8.408,sowie unten). 

Setzt man Formaldehyd mit Blausiure oder mit Cyanammonium bzw. 
Cyankalium und Salmiak um, so ersetzt sich das Hydroxyl des Methylen- 


aminomethylalkohols — ein bei ,,stickstoffflankierten‘* Hydroxylen wieder- 
holt beobachtetes Verhalten — durch den Cyanrest unter Bildung von 
dimerem Methylenaminoacetonitril: 
CH,:N-CH,OH + CNH = NH-:CH,-NH-CH,OH 
‘ +> NC-CH,-N: CH,.+ H,0. 


Methylenaminoacetonitril 


1) R. Kudernatsch, M. 21, 137 (1900); 3. 1900, I, 901. _— J. V. Dubsky 
mit Hoher und Dingemanse, B. 54, 2674 (1921); C. 1922, I, 281. 

2) J. Putochin, B. 55, 2749 (1922); C. 1923, I, 3833. — S. noch H. Kondo und 
S. Ishida, C. 1923, I, 654 (CH,O in Alkohol auf Benzidin). 

3) A. E. Everest, Soc. 1175, 588 (1919); C. 1919, III, 68. 

4) W. Traube, B. 42, 3298 (1909). 
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Anlagerung der Blausaure an die Doppelbindung mit nachfolgender 
Wasserabspaltung anzunehmen, besteht kein Grund. 


Darstellung von Methylenaminoacetonitril'), (CH, : N: CH,CN),, aus Formaldehyd, 
Salmiak und Cyankalium. 1 kg Formaldehyd wird in einem geraiumigen Becherglase 
mit 360 g fein zerriebenem Salmiak versetzt und mit His und Kochsalz auf --5° ab- 
gekiihlt. Dazu lat man unter lebhaftem Turbinieren innerhalb 3 Stunden eine Lésung 
von 440 g Cyankalium in 600 g Wasser flieBen. Nachdem die Halfte der Cyankalium- 
losung zugetropft ist, 1iBt man durch einen zweiten Tropftrichter gleichzeitig 250 cem 
Hisessig einflieBen. Der Salmiak list sich wihrend der Operation vollstindig auf, und 
aus der klaren Lésung scheidet sich nun allmihlich das Methylenaminoacetonitril in blen- 
dend wei®en, dichten Krystallflocken aus. Man turbiniert noch weitere 2 Stunden, 
filtriert die Krystallmasse ab, deckt sie einige Male mit ‘Wasser und trocknet sie auf 
Ton bei maBiger Warme. 

Man 1a8t zweckmafig die Cyankaliumlésung und den Hisessig recht langsam 
zuflieBen, um die Temperatur nicht tiber 10° steigen zu lassen, da sonst das Produkt 
zu leicht klebrig und die Ausbeute ungiinstig beeinfluit wird. Damit man von der ent- 
weichenden Blausaure nicht belastigt wird, empfiehlt sich die Anwendung einer 3 1- 
Flasche mit weitem Hals. Der Kork wird 5mal durchbohrt zur Aufnahme des Riihrers, 
zweier Tropftrichter, eines langstieligen Thermometers und eines Glasrohres, welches 
mit dem Abzuge in Verbindung steht. 

1 kg Formalin von 40% liefert im Mittel rund 280 g reines Methylenaminoaceto- 
nitril oder etwa 60% der theoretischen Menge. 


Zur Darstellung von Glycin verseift man am besten mit siedender 
40°.iger Baryumhydroxydlésung und spaltet dann die Methylengruppe durch 
Kochen mit 3°,iger Schwefelsaure als Formaldehyd ab?). 

An das Methylenaminoacetonitril la8t sich unter geeigneten Bedingungen 
ebenfalls Blausiure anlagern unter Entstehung von Iminodiacetonitril: 

(CH,:N-CH,-CN), "> 2NC-CH,-NH-CH,-CN 
Iminodiacetonitril 

Diese Anlagerung verliuft aber nur bei Gegenwart von Chlorwasser- 

stoff und gelingt mit reiner Blausaure nicht’). 


Darstellung von Iminodiacetonitril NH(CH,CN), aus Methylenaminoacetonitril 
und HCN‘). Man gieBt 100 ccm absolute Blausadure, die 10 Tropfen konz. Salzsaure ent- 
halten, in 100 g Methylenaminoacetonitril und Ja8t 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen. -Dann ist die Umsetzung beendet, und es beginnt die Ausscheidung langer 
Prismen. Nach 48 Stunden wird die Blausdiure unterhalb 50° abdestilliert und das Pro- 
dukt aus Essigester ‘und Benzol umkrystallisiert. Aus Petrolather erhalt man es in 
Form langer haarartiger Nadeln vom Schmp. 75°. 


Zweckmiafiger und bequemer, auch schneller, gewinnt man das Imino- 
diacetonitril aus Hexamethylentetramin nach dem Eschweilerschen, von 
Dubsky etwas abgeinderten Verfahren’). 


Darstellung von Iminodiacetonitril aus Hexamethylentetramin und Blausaure. 
50 g¢ Urotropin werden mit 600 ccm einer 10% igen wasserigen Blausdure tibergossen. 
Es tritt bald Lésung ein. Im Laufe 1 Stunde setzt man allmahlich in Anteilen 25 ccm 


1) R. Jay und Th. Curtius, B. 27, 59 (1894). — A. Klages, B. 36, 1506 
1903). 

2) A. R. Ling und D. R. Nanji, Bi. J. 16, 702 (1922); C. 1923, I, 503. 
: 3) Delépine, BI. [8] 29, 202 (1904); C. 1904, I, 354. — Bailey u. Lochte, 
Am. Soc. 39, 2448 (1917); C. 1918, I, 515. 

4) J. R. Bailey u. D. F. Snyder, Am. Soc. 37, 935, C. 1915, II, 70. 

5) W. Eschweiler, A. 278, 229 (1893); C. 1894, I, 763. — J. V. Dubsky und 
BR. Dingemanse, B. 54, 2659 (1921); C. 1922, I, 279. — Vgl. W. J. A. Jongkees, 
Rec. 27, 287 (1908); C. 1908, II, 1997. ¥ 
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einer 23°%igen Salzsiure zu, um das entstehende Ammoniak zu binden. Nun 1a8t man 
das Gemisch 24 Stunden in einem Gefa mit Wasser von Zimmertemperatur stehen. Das 
auskrystallisierte Iminodiacetonitril wird abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen. Ausbeute 65 g gleich rund 64% der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert 
bildet das Nitril Banvende Lamellen vom Schmp. 78°. 


Bei a-Diketonen scheint die sonst normale Bildung von Amino- 
nitrilen nicht einzutreten, vielmehr eine Spaltung der C-Kette, so beim Benzil, 
wie anscheinend auch beim Glyoxal?). 

5. Uber die Umsetzung von a-Ketonsaiuren mit Ammoniak 
zu a-Aminosdaurederivaten vergleiche man die Originalabhandlung?). 

Kiner ausfiihrlichen Erwahbnung bedarf dagegen 

6. Die Leuckart-Wallachsche Methode zur Einfiihrung der Amino- 
gruppe in Aldehyde und Ketone unter gleichzeitiger Reduktion. 

a) Wie Leuckart und seine Schiiler gezeigt haben*), konnen bestimmte 
Aldehyde und Ketone der aromatischen bez. hydroaromatischen Reihe mit Hilfe 
von Ammoniumformiat oder Formamid in Amine sowie deren Formylderivate 
verwandelt werden. Die mit dieser Umwandlung verbundene Reduktion ist 
nach Leuckart auf nascierendes Kohlenoxyd zurtickzufiihren, welches 
nach Andreaschs Versuchen‘) beim Erhitzen von Ammoniumformiat 
entsteht. 

Neben primaren Basen bilden sich bei diesem Verfahren leicht auch 
sekundare und tertiare Amine, so aus Benzaldehyd z. B. nebeneinander 
. Benzylamin, Formylbenzylamin, Dibenzylamin, Formyldibenzylamin und Tri- 
benzylamin, die primare Base und ihr Formylderivat hier sogar in unter: 
geordneter Menge, an sekundarer etwa 10—15%, an tertiarer 35—40°% des 
angewandten Aldehyds. 

Wahrend Benzaldehyd schon beim Kochen mit Ammoniumformiat die 
Leuckartsche Reaktion erleidet, muB in anderen Fallen die Substanz im 
Rohr mit dem Formiat auf hohere Temperatur erhitzt werden. So entsteht 
aus Benzophenon bei 200—220° mit Ammoniumformiat (4—5 Stunden er- 
hitzen!) fast quantitativ Formylbenzhydrylamin, daraus durch Verseifung 
mit alkoholischer Salzsaure die freie Base: 

(CgH;),CO —-> (C,H;),CH:NH-CHO —-> (C€,H;),CH- NH,.. 

Benzophenon Formyl-benzhydrylamin SAenchodisiaein 

Einen anormalen Verlauf nimmt nach Leuckart die Reaktion in der 
aliphatischen Reihe, so da8 ihr Anwendungsgebiet ein beschranktes war, bis 
Wallach®) sie in ihren einzelnen Phasen aufklarte und auch auf Carbonyl- 
verbindungen der Fettreihe anzuwenden lehrte. 

b) Nach Wallach®*) kann man den Reaktionsverlauf so deuten, daB 
zunachst das Ammoniumformiat dissoziiert und Ammoniak sich an das 
Carbonyl anlagert; dann tritt die nun vorhandene freie Ameisensdure als 


1) Dakin und Harington, J. Bi. 55, 487 (1923); C. 1923, I, 1584. 

*) KE. Erlenmeyer jun., B. 30, 2976 (1897); A. 307; 154 (1899). 

8) R. Leuckart, Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Gottingen 1883, 226. — R. 
Leuckart, B. 18, 2341 (1885). — Leuckart und Bach, B. 19, 2128 (1886); 20, 104 
(1887). — Leuckant und Janssen, B. 22, 1409 (1889). — Leuckart und Lampe, 
B. 22, 1851 (1889). *) Andreasch, B. 12, 973 (1879). 

°) O. Wallach, A. 272, 100 (1892); A. 276, 296 (1893); A. 289, 338 (1895); 
A. 300, 283 (1898); A. 343, 54 (1905), 6) O. Wallach, A. 348, 55 (1905). 
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Reduktionsmittel in Wirkung, und die durch die Anlagerung von Ammoniak 
an das Carbonyl entstandene Hydroxylgruppe wird durch Wasserstoff ersetzt : 


OH 
WoROO ae NES | Rel 
\NH, 
2 R068 4. HCO.H Rc’ COse HO 
DPR 10,H ='R,C +. CO, 4+ 
2 \NH, 2 sen 2 2 


Diese Annahme erklart, warum sich neben primiren auch sekundire 
und tertiire Basen bilden kénnen. Das findet statt, wenn eine einmal ent- 
standene primiire oder sekundire Base Gelegenheit findet, an Stelle von Am- 
moniak mit noch vorhandenem Aldehyd oder Keton in Reaktion zu treten. 

Mit Benzaldehyd z. B. spielt sich die Reaktion folgendermaf8en ab: 

: OH 
L-@,H,- CHO + NH, = C,H; - CHC ——> (C,H,;:-CH,-NH, 


9 


IL. C,H,-CHO + C,H, -CH,-NH, = C,H,-C _-> (O,H,CH,),NH 


ise 3 
\NH-CH,-C,8, 


OH 
Il. C,H;-CHO + (C,H,-CH,),NH = Se ON cay (C,H,CH,),N 

c) Mit dieser Erklarung wurde die — von Wallach alsbald auch ver- 
wirklichte — Méglichkeit erschlossen, statt des Ammoniaks substituierte pri- 
mire oder sekunddre Basen bei Gegenwart von Ameisensdure mit Aldehyden 
und Ketonen derart umzusetzen, da neue substituierte Basen entstehen. 
Das Experiment hat ferner folgendes ergeben: 

1. Die Reaktion zwischen Aldehyden oder Ketonen und Ammonium- 
formiat kann man durch Hinzufiigen wasserfreier Ameisensaure oder Essig- 
saiure zum Reaktionsgemisch im wesentlichen einheitlich leiten. 

2. Man kann die Temperatur, die fiir die Umsetzung nétig ist, meist 
ziemlich niedrig halten und bekommt infolgedessen als Endprodukt tiber- 
wiegend die Salze der entstandenen Basen statt der viel schwieriger zerleg- 
baren Formylverbindungen. Ausnahmslos laBt sich die Bildung der letzteren 
allerdings nicht vermeiden. Bei Anwendung von aromatischen Basen bilden 
sich die Formylverbindungen sogar so leicht, daB sie den Reaktionsverlauf 
beeintrachtigen kénnen. 

3. Dadurch, da8 man sowohl aliphatische Aldehyde und Ketone einer- 
seits, wie substituierte Ammoniake anderseits verwenden kann, wird das 
Anwendungsgebiet der Reaktion ein ‘sehr groBes. Man kann u. a. leicht zu 
sekundaren und tertiaren Basen-von gemischtem Typus gelangen. 

So gewinnt man Benzylcyclohexylamin sowohl durch Erhitzen von 
Benzaldehyd mit Hexylaminformiat wie von Hexanon mit Benzylamin- 
formiat, Monotithylbenzylamin aus Benzaldehyd und Athylaminformiat. 
Sehr glatt kommt man zum Benzylpiperidin durch Erhitzen von Benzal- 
dehyd, Piperidin und Ameisensaure. 


Uberfiihrung von Campher in Bornylamin und Dibornylamin'). Campher wird 
in kleinen Portionen (es ist nicht ratsam, mehr als ca. 4 g zu einem Versuche zu ver- 


1) R. Leuckart und E. Bach, B. 20, 104 (1887). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 19 
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wenden) mehrere Stunden bei 220—240° mit ca. 14,—2 Teilen Ammoniumformiat 
im geschlossenen Rohre digeriert. Nach dem Erkalten 6ffnen sich die Rohren unter 
starkem Drucke, wobei Kohlensdiure und Kohlenoxyd entweichen. Ebenso haben sich . 
betrichtliche Mengen Ammoniumcarbonat gebildet. Zu gleicher Zeit aber ist eine zah- 
fliissige Masse entstanden, welche nach dem Waschen mit Wasser bald fest wird. Die- 
selbe kann durch Destillation mit Wasserdampf oder durch direktes Fraktionieren von 
unverandert gebliebenem Campher getrennt werden, siedet bei 290—300° und krystal- 
lisiert aus heiBem Wasser in schonen glanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 60—61°. 
Kocht man diese Verbindung mit Salzsiure, so geht sie allmahlich unter Abspaltung 
der Formylgruppe in Losung und bildet das Chlorhydrat einer Base, die durch Atz- 
kali abgeschieden und mit Ather aufgenommen werden kann. Nach dem Trocknen 
mit festem Atzkali wird der dtherische Auszug fraktioniert und destilliert. Bei 1999 
CH, 

bis 200° geht ein beim Erkalten erstarrendes Ol, das Bornylamin CoH 

CH — NH,, 
iiber. Der Schmelzpunkt liegt bei 158—160°. 

Durch Verseifung des wie oben gewonnenen Rohprodukts und fraktionierte 
Destillation der Rohbase kann eine Base vom Siedepunkt 334—336° (korr. 342—344°) 
und vom Schmelzpunkt 59—61° isoliert werden, die aus Piberay laiae (C,)H,7).NH, 
besteht. 

Aus 60 g Campher erhalt man 30 g primare und 24% g sckanshieee Base. 


Ahnlich wird Desoxybenzoin, C,H, - CH, -CO-C,H;, in «, 6-Diphenyl- 
dthylamin, C,H, - CH, - CH(NH,) - C,H;, verwandelt. 
Darstellung von Benzylanilin aus Benzaldehyd und ameisensaurem Anilin*). 
10 g Benzaldehyd, 15 g ameisensaures Anilin und 10 ccm Ameisensaure (1,2) werden 
etwa 3 Stunden bei 120—125° in schwachem Sieden erhalten. Der noch in geringer 
Menge vorhandene Aldehyd wird mit Wasserdampf abgeblasen; der Riickstand, mit 
Alkali iibersattigt nnd mit Ather extrahiert, liefert bei der Destillation im Vakuum 
auBer unangegriffenem Anilin 5 g Monobenzylanilin als bald erstarrendes farbloses 
* Ol, das bei 12 mm zwischen 180 und 200° iibergeht und, durch das Chlorhydrat gereinigt, 
den Schmelzpunkt 32° zeigt. 
Darstellung von Benzylpiperidin aus Benzaldehyd ia: ameisensaurem Piperidin?). 
20 g Piperidin, 24 ¢ Benzaldehyd und 40 ccm Ameisensdure werden 3—4 Stunden auf 
180° erhitzt. Der Aldehyd ist dann verbraucht. Die mit Alkali in Freiheit gesetzte 
_ Base geht im Vakuum unter 40 mm Druck zwischen 145 und 147° tiber. Die durch 
das Chlorhydrat gereinigte Base siedet unter gew6hnlichem Druck bei 248°. Die Aus- 
beute ist eine vorziigliche. Die Reaktion entspricht dem Schema: 


OE, — CH obs — CB 


CH, = C,H,-CH,:N 
NCH OH NOH, CHy 
Benzaldehyd Piperidin Benzylpiperidin 


HCOOH + 0,H;-CHO + NH CH, + CO, + H,¢ 


d) Es sind also im wesentlichen die beiden H-Atome der Ameisensaure, 
die bei der Reaktion verbraucht werden, und besonders bemerkenswert, daB 
in gewissen Fallen die Kombination 


yl RL H 
OO Nae sich der Kombination = De gleichartig verhalt, 


d. h. unter Abgabe von 2 H-Atomen und Erzeugung eines Ketons die Al- 
kylierung einer primaren oder sekundiren Aminogruppe mit Hilfe eines zu- 
gesetzten Aldehyds wie Form-, Acet- oder Benzaldehyd zu vermitteln ver 
mag. Verschiedene Falle dieser Art sind wenigstens von K. HeB bei Ver- 
bindungen beobachtet worden, die gleichzeitig die Funktion eines se- 


1) O. Wallach, A. 343, 70 (1905). 
2) O. Wallach, A,.343, 74 (1905). 
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kundaren Alkohols und einer sekundiren Base zeigen, wie die Hydramin- 
basen ?*). 

Es lassen sich auf diesem Wege Alkylierungen und Arylierungen von 
primaren und sekundaren Aminen mit Hilfe nicht nur von Formaldehyd, © 
sondern auch Acet-, Propion-, Benz-, Phenylacet-aldehyd usw. durchfiihren, 
indem man fiir jede einzufiihrende Alkylgruppe die aiquimolekulare Menge 
Aldehyd und, sofern die betr. Amine nicht einen leicht oxydierbaren Sub- 
stituenten enthalten, leicht oxydierbare Substanzen hinzugibt, die bei der 
Alkyherung der Amine oxydiert werden?). So erhalt man durch Erhitzen 
z. B. von Phenylacetaldehyd und Dimethylamin mit Isopropylalkohol in 
quantitativer Ausbeute Dimethylphenylathylamin, die Grundsubstanz 
des Hordenins in acetonischer Lésung: 


C,H; - CH, - CHO + NH(CH;), + CH,CHOH - CH, 
= C,H; - CH, - CH, - N(CH;), + H,O + CH,COCHS. 
7. Eine Anlagerung von Formamid an Trioxymethylen bzw. 


Formaldehyd mit folgender Wasserabspaltung vollzieht sich beim Kochen 
der beiden zuerst genannten Stoffe: 
(CH,O), + 6 HCO-NH, = 3CH,(NHCHO), + 3H,0. 

Aus dem entstandenen Methylendiformamid erhalt man mit rauchender 
HCl] das Chlorhydrat, mit starker Salpetersaure das Nitrat, mit 50°iger 
Schwefelsaure das Sulfat des wiederholt vergeblich gesuchten Methylen- 
diamins, CH,(NH,),. Die freie Base lieB sich bis jetzt nicht fassen, ist aber 
in wasserarmen Lésungsmitteln wie Alkohol hinlanglich bestaindig, um fiir 
Reaktionen verwendbar zu sein). 

8. Uber Kondensationsprodukte aus Anilin und hydroaromatischen 
Ketonen siehe Literatur*+), ebenso tiber gegenseitige Verdrangung von Amin- 
resten in Ketonanilen*) und iiber die Spaltbarkeit der Anile*). 

Salze sekundarer Amine, Formaldehyde und fettaromatische Ketone 
treten zu Kondensationsprodukten zusammen, z. B. 


CH,O - C,H,COCH, + CH,O + HCl, HN: C;H,, 


Acetoanison Piperidinchlorhydrat 


= H,O + CH,0O - C,H,COCH,CH,NC,H,,, HCl 
6-Piperidin odthyl-p-anisylketonchlorhydrat 


Hieriiber mu auf die Originalarbeit verwiesen, werden °). 


c) Anlagerung an Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindungen. 


‘1. Ammoniak und ebenso primare Amine verbinden sich mit Schwefel- 
kohlenstoff, indem sie sich an eine der beiden C: S-Doppelbindungen zw einer 


1) Weiteres siehe K. HeB®, B. 46, 4104 (1913); C. 1914, I, 396; K. He&B, F. Merck 
und Cl. Uibrig, B. 48, 1886 (1915); C. 1915, II, 1251; Hess und Uibrig, B. 48, 
(1974 (1915); C. 1976, I, 11. — He8, B. 48, 2067 (1915); C. 1916, I, 107, 
2) D.R.P. 287 802, 291299 d. F.-F. v. Fr. Bayer & Co., C. 1915, II, 1033; 1916, 
I, 863. 3) P. Knudsen, B. 47, 2698 (1914); C. 1914, II, 1298. 
4) G. Reddelien und O. Meyn, B. 53, 345 (1920); C. 1920, I, 526. — Vgl. 
a. Reddelien, B. 46, 2718 (1913); C. 1913, II, 1668 (Darstellung von Ketonanilen) 
sowie B. 53, 334, 355 (1920); C. 1920, I, 530, 527, ebenso tiber gegenseitige Verdrangung 
von Aminresten in Ketonanilen Reddelien, B. 54, 3121 (1921); C. 1922, I, 458, und 
iiber die Spaltbarkeit der Anile Reddelien und Danilof, B. 54, 3132 (1921); C. 1922, 
D454. 5) G. Mannich und Lammering, B. 44, 3510 (1922); C. 1923, I, 338. 
19* 
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Dithiocarbamin- bez. Alkyldithiocarbaminsaure anlagern. Diese Denies 
minsiaure bildet dann mit tiberschiissiger Base ein Salz'): 


S k 
c€ + NH, = H,N’:CZ gH _NH, H,N- CSSNH, 
Gara erciehienatodt Dithiocarbaminsdure 


2. Ganz analog entsteht aus Kohlenoxysulfid und alkoholischem Ammo- 
niak carbaminthiolsaures Ammonium?) : 


COS: + 2NH, = H,N-COSNH,. 


Carbaminthiolsaures Ammonium 


d) Anlagerung an Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen. 


In diesem Abschnitt sind nur die Anlagerungen stickstoffhaltiger 
Addenden behandelt. Die Umwandlung bereits vorhandenen Stick- 
stoffs durch Anlagerung N-freier Stoffe in Amino- bzw. Iminogruppen 
findet sich unter IL besprochen. 

1. Hierher gehort der bekannte Ubergang von isocyansaurem Ammonium 
in Harnstoff*®), den man als eine Anlagerung des beim Eindampfen in kleiner 
Menge freiwerdenden Ammoniaks an die Doppelbindung zwischen Kohlen- 
stoff und Stickstoff auffassen kann: 

CO:NH; NH, —-+ CO:NH+NH, —~> 4H,N-CO- NH,. 


Ammoniumisocyanat Harnstoff 


Infolge der Anlagerung des Ammoniaks wird dasselbe stets wieder neu 
gebildet, bis die Umlagerung — die also eigentlich nur eine Anlagerung ist — 
quantitativ ist*). Uber Anlagerung von Arylaminsulfosauren an Isocyan- 
saure siehe Literatur). 


1) Zeise, Berzelius’ Jahrbuch 4, 96 (1825). — A. W. Hofmann, B. 1, 25, 170 
(1868). — S. a. Losanitsch, B. 24, 3021 (1891). 

2) Berthelot, Jb. 1868, 160. — M. Freund und HE. Asbrand, A: 285, 173 
(1895). 3) FB. Wohtler,.P. A. 22, 253° (1828). 

*) Diese, vom Verfasser schon in der ersten Auflage (1911) vertretene Auffas- 
sung (Bd. II, S. 1230). soll nach A. S. Wheeler (Am. Soc. 34, 1269 (1912); C. 1912, 
_ II, 1622) von Hill bereits 1896 in seinen Vorlesungen gediuGBert worden sein, auch von 
Willstatter geteilt werden. F. D. Chattaway (Ch. Z. 1912, I, Nr. 8, S. 70) hat sich 
nach Erscheinen der ersten Auflage dieses Buches im gleichen Sinne gedufert. Siehe 
jedoch die von E. A. Werner, Soc. 103, 1010 (1913); C. 1913, II, 1133, erhobenen Hin- 
wande. — Nach HEscales und Koepke (J. pr. [2] 87, 272 (1913)) geht umgekehrt 
der Harnstoff bei der Sublimation im Vakuum wieder in Ammonium- 
isocyanat uber, und die von Bourgeois (Bl. [8] 7, 45 (1892)) gemachte An- 
gabe, Harnstoff lasse sich unverandert im Vakuum sublimieren, trifft 
nicht zu. Ahnliche Beobachtungen wie die von Escales und Koepke sind schon 
frither von J. Walker und Hambly (Soc. 67, 746 [1895]; B. 29, 829 [1896]), sowie 
von Fenton (Proc. 1895, 138, B. 29, Ref. 829 [1896]), bez. des Thioharnstoffs von 
Bourgeois (BI. [8] 7, 47 [1892]) gemacht worden. Vel. weiter J. Walker und Kay, 
Trans. of the Chem. Soc. 1892, 489; C. 1897, II, 9. — G. N. Lewis u. Burrows,. Am. Soc. 
34, 1515 (1912); C. 1913, I, 895. —E. E. Walker, Proc. 87, 539 (1912); C. 1913, 1, 896. 

Nach EB. A. Werner, Soc. 117, 1078 (1920); ©. 1921, I, 80. —S.a. E. A. Werner 
und W. R, Fearon, Soc. 117, 1856 (1920); ©. 1921, I, 443, kommt dem Harnstoff 
die nachstehende Formel zu und dissoziiert er erst bei 90° ziemlich schnell: 


NH, 
BN TOC te (HNCO ig a LOON) oe net 
O 


5) J. R. Scott und J. B. Cohen, Soc. 123, 3177 (1923); C. 1924, I, 664. 
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2. Die Anlagerung von Ammoniak und Aminen an Isocyanate, z. B. 


Phenylisocyanat, fwhrt gleichfalls zw alkylierten bez. dialkylierten Harn- 
stoffen: 


C,H,:N:CO+C,H,NH, = .C,H;:NH:CO-NH-C,H,. 
Phonghacuganat Athylamin Phenyl-athyl-harnstoff 
Ganz ahnlich erfolgt die Bildung von Semicarbazid aus Hydrazinsulfat 
und Kaliumisocyanat, wahrend Aminoalkohole und dhnliche Verbindungen 
mit den beiden sie kennzeichnenden Gruppen, der NH,-Gruppe und dem 
Hydroxyl, reagieren!). 
Mit Stickwasserstoff erhalt man Carbaminsdureazide 
R-N:CO+N,H = R-NHCON,?). 
Uber 0-Aminophenylharnstoff und ahnliche Kérper aus Arylamin- 
hydrochloriden und Kaliumisocyanat siehe Pellizzari’). 
3. Senfdle vermégen nach A. W. Hofmann Ammoniak und Amine an 


die Doppelbindung eynchen Kohlenstoff und Stickstoff unter Bildung von 
Alkyl-sulfoharnstoffen zu addieren*) : 


C.H,:\N:CS + NH, =. C,H;-NH-C8- NH,. 


e) Anlagerung an dreifache Bindungen zwischen Kohlenstoff und Stickstoff. 


Es handelt sich auch hier nur um Anlagerung N-haltiger Addenden, 
wahrend im Abschnitt II eine solehe N-freier Stoffe behandelt wird, soweit 
deren Anlagerung zur Bildung einer Amino- oder Imino-Gruppe fiihrt. 

Im Allgemeinen sind die Saurenitrile zur Addition der Elemente des 
Ammoniaks wenig geneigt. Es miiSten dabei Amidine entstehen konnen, 
fiir die man aber den Weg iiber die Iminoather (s. 8S. 278) vorzieht. Erhitzt 
man bei héherer Temperatur mit wasserigem Ammoniak im EinschluBrohr, 
so findet leicht eine Anlagerung, jedoch nur von Wasser statt. So ver- 
wandelt sich Dicyandiamid bei 150°—200° mit wasserigem Ammoniak in 
Guanylharnstoff, dann in Guanidincarbonat : 


NH, NH,OH /NH 
HN : 0 eet NC , 5), 
N= CQy-cn 10-200 \NH - CO- NH, 
Dicyandiamid Guanylharnstoff 


Das Ammoniak wirkt hier wie andere hydrolysierende Mittel. » Mit 
Ammoniumnitrat 1aBt sich jedoch die Anlagerung erzielen, die tiber das 
Biguanidnitrat zum Guanidinnitrat fiihrt und dieses mit Ausbeuten bis zu 
85% liefert. ZweckmafBig nimmt man dabei etwa 10% Uberschu8 an Am- 
monnitrat. Bei 120° bleibt die Umsetzung bei der ersten Phase stehen, 
wahrend bei 160° die zweite vor sich geht. Hohere Temperaturen verbessern 
die Ausbeute nicht: 


1) 8. z. B. S. Frankel und M. Cornelius, B. 41, 1654 (1918); C. 1919, I, 15 
(Verhalten des @-Aminoathylalkohols). 

2) Oliveri-Mandala und F. Noto, G. 43, I, 304, 514 (1913); C. 1913, I, 2024; 
II, 354. —S.a. Oliveri-Mandala, G. 52, II, 139 (1922); C. 1923, I, 1450 (Anlagerung 
von N3;H an benachbarte Doppelbindungen zwischen C und N). 

8) Pellizari, G. 49, I, 16 (1919); C. 1919, III, 326. 

4) A. W. Hofmann, B. 1, 27 (1868). 

5) T. L. Davis, Am. Soc. £3, 2230 (1921); C. 1922, III, 133. 


NH 
eer: _t NH.NOs HN:C 
ee . ng oe C(: NH) - NH,, NO,H 


Dicyandiamid Biguanidnitrat 
Si 2 a MES cae 
< 160° 

2HN: C(NH,),, NO3H. 

Guanidinnitrat 

Dies ist eine ausgezeichnete Darstellungsweise von Guanidinnitrat’). 

Auch mit Aminen und Diaminen hat man die Anlagerung, z. B. 
vom Cyanamid aus, durch mehrtigiges Stehenlassen mit der betr. Base bei 
Gegenwart von Bariumhydroxyd und so wichtige Synthesen durchfithren 
konnen, wie die des Agmatins, Arginins, Tetramethylendiguanidins usw.*): 


_ NH(CH,),NH - C(: NH)NH, 
Agmatin 
HN cua 


é > 
EON ON cse c oe H,N - C(: NH)NH(CH,), - NH - C(:. NH)NH, 


2)y CHINA, Tetramethylendiguanidin 
Ornithin 72)COOH 


+> H,N-C(: NH)NH(CH,),CH(NH,)COOH 


Arginin 
Uber Anlagerung von Hydrazin an Cyanamid zu Aminoguanidin 
H,N-CN + NH,NH, = H,N-C(: NH)NH- NH,, 
Aminoguanidin 


das auch durch Reduktion von Nitroguanidin erhalten wird *), siehe Literatur‘). 
Im iibrigen ist die Umsetzung der Nitrile mit Hydrazin meist ver- 
wickelter. Aus Acetonitril z. B. entsteht mit Hydrazinhydrat das Dimethyl- 
N-aminotriazol, mit wasserfreiem Hydrazin Dimethyldehydrotetrazin®). 
Uber Einwirkung von wasserfreiem Hydrazin auf Nitrile siehe Li- 
‘teratur®). 


11. Anlagerung yon Ammoniak, Amino- und Iminoverbindungen an Alkylen- 
oxyde unter Ringsprengung. 


Ringférmige Ather vom Typus des Athylenoxyds vermégen — mit je 
nach ihrer Konstitution wechselnder Leichtigkeit und Energie — Ammoniak 
und Amine unter Ringsprengung aufzunehmen. So gibt das Athylenoxyd mit 
Ammoniak den Aminoéthylalkohol oder das Oxdithylamin : 


1) 7. L. Davis, Am, Soc. 43, 2234. (1921); C..7922; IIf, 134..— JvS. Blair 
und Braham, Am. Soc. 44, 2342 (1922); C. 1923, I, 1271. S. a. E. A. Werner und 
J. Bell, Soc. 121, 1790 (1922); C. 1923, I, 1156 (Darstellung von Methyl- und 8, B-Di- 
methyl-guanidin) sowie Davis und Underwood jr., Am. Soc. 44, 2595 (1922); C. 
TSAR AVS GYay. le 

2) E. Schulze und E. Winterstein, B. 32, 3191 (1900); C. 1900, I, 20; H. 34, 
153 (1901); C. 1902, I, 300; A. Kiesel, H. 118, 277 (1921); C. 1922, I, 807. 

3) J. Thiele, A. 270, 1 (1892). 

2G Pellizzarivund- A. iGarter, G44, Il, 72.(1914)s O. 1974. tie S47 
Vel. a. G. 44, II, 78 (1914); C. 1914, II, 1348 (Triaminoguanidin aus Guanidinsalz und 
Hydrazinhydrat). 

°) Curtius, Darapsky und Miller, B. 48, 1622 (1915); C. 1915, II, 1144. 
— 8S. a. J. Lifschitz, B: 48, 410 (1915); C. 1915, I, 841; B: 49, 489 (1916); :C. 1916, 
ee Oe 


6) E. Miller und L. Herrdegeh, J. pr: [2], 102, 113 (1921); C. 1921, III, 1091. 
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CHa | wy. Ole OH 

| -4- =i 

CH,” Pete ACH iG He 
Athylenoxyd AminoiathyJalkohol (Oxathylamin) 


Nebenher bilden sich D7- und Tri-oxdéthylamine, welche man sich durch 
Reaktion des Oxathylamins bez. des Di-oxathylamins mit Athylenoxyd ent- 
standen denken kann: 


CH CH,OH CH,OH CH, - CH,OH 

| eas Ga see Nis | (CH,),0 nZ <CH, - CH,OH 

CH, CH, - NH - CH, USCEL - CH,OH 
Dioxathylamin Trioxathylamin 


Diese von Wiirtz!) schon beobachteten’ Basen lassen sich nach 
Knorr?) durch Destillation im Vakuum leicht von einander 
trennen. 


Darstellung yon 1,2-Athanolamin (Aminoithylalkohol), Diithanolamin und Tri- 
ithanolamin aus Athylenoxyd und Ammoniak. Athylenoxyd (25 g) wird in starkes 
waseriges Ammoniak (114% Mol. = 12,1 g NH; = ca. 40 cem einer 35%igen wasserigen 
Lésung vom spez. Gew. 0,882) unter tee Kiuhlung mit flieBendem Wasser eingetragen 
und einige Stunden sich selbst tiberlassen. Die Kinwirkung erfolegt unter starker EHr- 
warmung und kann, wie Wiirtz*) schon beobachtet hat, wenn man die Reaktion im 
geschlossenem Gefaéf ohne Kiihlung vornimmt, zu heftigen Explosionen fiihren. Bei 
guter Kihlung mit flieBendem Wasser ist sie dagegen in 5 Stunden beendet.. Die Lésung 
enthalt dann alle drei Athanolaminbasen in Mengen, deren Verhaltnis von dem gréf8eren 
oder geringerem Ammoniakiiberschu8 abhingt, bei obigen Verhaltnissen etwa 1 Mono- 
:3 Di-:3 Tri-athanolamin, bei Anwendung von 2 Mol. Ammoniak wie 2: 4:3, 
und bei noch gréBerem Ammoniakiiberschu8 wachst die Menge des Athanolamins weiter 
auf Kosten des Triathanolamins. Aus der Lésung lassen sich die drei Basen ohne be- 
sondere Miihe durch fraktionierte Destillation in reinem Zustande abscheiden. Zunadchst 
gehen mit den Wasserdimpfen nur Spuren des Athanolamins iiber. Von 103° ab steigt 
das Thermometer ziemlich rasch bis zu 170°, dem Siedepunkt des Athanolamins an. 
Die Fraktion 103—120° enthalt 3—4%, die Fraktion 120—170° bereits 679% der Base. 
Von 170° ab destilliert wasserfreier Aminoathylalkohol iiber. Von 200° ab setzt man die 
Destillation zweckmaBig im Vakuum fort. Die Fraktion 200 —240° bei ca. 150 mm Druck 
enthalt das Diathanolamin (Kp. ;;) 217—218, Kp. 74g 270°), die von 250—280° das Tri- 
athanolamin (Kp. 159 277—279°). Viel umstandlicher und schwieriger ist die Darstel- 
lung der drei Basen, wenn man vom Athylenchlorhydrin ausgeht, und ihre Isolierung 
ist dann mit groBen Verlusten verkniipft, weil sie bei der Verunreinigung mit anorga- 
nischen Substanzen auch bei der Destillation im Vakuum erhebliche Zersetzung erleiden. 


Ahnlich dem Ammoniak reagieren Amine‘), ahnlich dem Athy- 
lenoxyd andere ringformige Ather, z. B. das Glycid CH, - CH - CH,(OH). 
Se 
Von wesentlichem EinfluB auf die Anlagerung der Basen ist Gegenwart 
von Wasser, ohne welches in vielen Fallen die Reaktion ausbleibt°®). 
Wie am Athylen- und Propylen-oxyd, dem Epichlorhydrin und Glycid 
gezeigt, laBt sich diese Autspaltung auch mit Phthalimid, bei den beiden 
erstgenannten durch Erhitzen im’ Rohr auf 170°, bei den beiden letzten 


1) A, Wirtz, A. 114, 51 (1860). — A. 121, 228 (1862). 

2) L. Knorr, B. 30, 909, 916, 918 (1897); C. 1897, 1154, 1155. 

3) Wurtz, 1. c. 

4) S.z. B. L. Knorr und BH. Knorr, B. 31, 750 (1899): Synthese von 1-Methyl- 
aminopropandiol-2-3 aus Glycid und Methylamin. 

5) 1..Knorr, B. 31,729 (1899). 
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durch Erhitzen im offenen Gefa8 auf 150° bzw. 120—130° erzielen. Es ent- 
standen so das Odthyl-, das 8-Oxypropyl- das 1-Chlor-2-oxypropyl- und das 
1,2-Dioxypropyl-phthalimid, durch Verseifung z. T. die entsprechenden 
Basen’). 


12. Einwirkung von Ammoniak auf Anhydride yon Carbonsiuren. 


a) Anhydride einbasischer Sauren geben mit Ammoniak Saure- 
amide und gleichzeitig Ammoniumsalze nach der Gleichung: 


R- CO. 
R- Cov 


Diese Methode dient hiufig zur Darstellung von Siureamiden, indem man Am- 
moniak in eine Lésung des Sdéureanhydrids in Ather, Chloroform od. dgl. einleitet. 


O+2NH, = R-CO-NH, + R- COONH,. 


Ahnlich dem Ammoniak lassen sich Amine und deren basische Abkémm- 
linge verwenden. Hier erhitzt man oft das Anhydrid mit dem Amin nament- 
lich auch in der aromatischen Reihe. Eingehenderes findet sich in dem Ab- 
schnitt ,,Acylierung der Amine“ (s. unten). 

b) Anhydride zweibasischer Sauren werden in Ammoniumsalze 
von Amidsauren verwandelt so z. B. Bernsteinsiureanhydrid in swccinamin- 
saures, Phthalsiureanhydrid in phthalaminsaures Ammonium: 


CES Oi ics CH, - CONH, 
| yo PONTE Cs ented sip 
CH, - CO CH, - COONH, 
Bernsteinsdureanhydrid Succinaminsaures Ammonium 


Hier vollzieht sich ahnlich wie bei den Alkylenoxyden, aber im all- 
gemeinen mit gréRerer Leichtigkeit, Sprengung eines heterocyclischen Ringes 
unter Addition der Elemente des Ammoniaks. 

Analog dem Ammoniak verhalten sich viele Amine. 


13. Einwirkung von Ammoniak auf Lactone. 


Manche Lactone, vor allem y-Lactone, kénnen ebenfalls durch Ammo- 
niak aufgespalten werden?). Es entstehen Oxysiureamide und ahnliche Ver- 
bindungen, z. B.: 


CH, -CH-CH,:CH,CO +NH, = CH,:CH-CH,-CH,-CONH, 
| | 
O | OH 
y-Valerolacton y-Oxy-valeriansdéureamid 


aus c-d-Mannoheptonsiurelactose a d- Mannoheptonsdureamid®), 
Uber Einwirkung von o- und peri-Diaminen sowie von Athylendiamin 
aut 7-Lactone siehe Literatur). 


') Gabriel und H. Ohle, B. 50, 819 (1917); C. 1917, II, 219; vgl. a. dieselben 
Autoren B. 50, 804 (1917); C. 1917, II, 216. 

2) Vel. Hans Meyer, Anal. u. Const.-Erm. org. Vbb. 4. Aufl. S. 777 ff. 

8) C. S. Hudson und K. P. Munroe, Soc. 41, 1140 (1919); C. 1919, III, 778, 

*) A. Bistrzycki und W. Schmutz, A. 415, 1 (1917); C. 1918, II, 359. 
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14. Einfiihrung der Imino- und Aminogruppe in Carbonylverbindungen mittels 
Stickwasserstoffsiure. 


Wie Saureazide nach Schroeter!) zur Abspaltung einer Stickstoff- 
molekel gebracht werden kénnen, so zerfallt unter geeigneten Pocingupess 
auch oe selbst in N, und NH2): 


N 
et ee COUNT ONG NHC fs EIN AN 
AN Nw 


Diese Zersetzung wird zweckmaBig mit benzolischer Stickwasser- 
stoffsaure durch konzentrierte Schwefelsiure bewirkt. Durch sofortiges Ab- 
fangen mittels anlagerungsfahiger Carbonylverbindungen kann der ent- 
stehende Iminrest der oxydierenden Wirkung der Schwefelsiure entzogen 
und dadurch die bezeichnete Spaltung quantitativ gemacht werden. Ist 
der Abfangstoff ein Aldehyd, so bildet sich je nach der Menge der angewandten 
Saure entweder ein Nitril (nach I) oder ein Formylamnid (nach I1),’ letzteres 
unter Sprengung der Bindung zwischen Alkyl- und Aldehydgruppe und 
Zwischenlagerung des Iminrestes: 

ew Re Or N + 20 -(D) 
Race Oe SNE 
3 -R-NH- CHO. (ID) 


Ketone mit zwei gleichen Resten am Carbonyl liefern Sdadwreamide nach 
Schema III, $-Ketonsiureester «-Acylaminosdureester und durch Hydrolyse 
dieser a-Aminosduren (nach Schema IV) in einfacher und ergiebiger Um- 
setzung : 

R-CO-R+ >NH = R-NH-CO-R. (I) 
R- CO - CH(R*)COOR? + > NH R’- CO - NH - CH(R#)COOR? (IV) 


So wurden Glykokoll, a-Aminobuttersdure, Leucin, oa-Amino-isoamyl- 
essigsdure, Phenylalamin, Asparaginsdure und Dibenzylaminoessigsdure in 
Ausbeuten von 80—98°% der Theorie dargestellt. 

Cyclische Ketone Paes den NH-Rest. unter Ringerweiterung und 
Bildung von Lactamen auf. Aus Cyclohexanon entsteht das ¢ Leucinlactam: 


| 


OH, = GH,~ OH, <): CH, «CH, «CH; 

| a NE. 

CH, - CH, - CO CH, - CH, - CO 
Cyclohexanon é-Leucinlactam 


Mit Uberschu8 von Stickstoffwasserstoffsiure entstehen aber sowohl 
aus den cyclischen wie acyclischen Ketonen T'etrazole, indem auer dem 
Iminrest eee angelagert wird: 

N;H 


CH, “CO:- CH ny CH,:-CO:NH-CH; —-> 
CH, -C(OH NH. CH, —-->CH, OC — N - CH, 
| Pose 
N—N ; N N 
\nF J \yn4% 


pre . Dimethyltetrazol 
1) G. Schroeter, B. 42, 2336, 3356 (1909). 
2) K. F. Schmidt, B. 57, 704 (1924); vgl. a. K. F. Schmidt, Z. ang. 36, 511 
(1923); C. 1924, I, 2603. 
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15. Einfiihrung der — CO-NH,-Gruppe in aromatische Verbindungen mit 
Carbaminsdurechlorid. 


Nach der Friedel-Craftsschen Methode laBt sich mit Hilfe von 
Carbaminsaurechlorid, Cl:CO-NH,, und Aluminiumchlorid die Gruppe 
—CO-NH, in Benzol und Benzolhomologe sowie deren Abkémmlinge ein- 
fiihren. Ahnlich reagieren die Halogenwasserstoff- Anlagerungsprodukte von 
Isocyanaten und Senfolen. Eingehenderes findet man im II. Band unter 
,Kondensation‘, 8. 652. 


16. Einfiihrung der — CO- CH, - NH,-Gruppe in aromatische Verbindungen 
mit Hippursdurechlorid. 


Durch Einwirkung von Hippursdurechlorid auf Brenzcatechinather bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid entsteht Benzoylaminoacetobrenzcatechin- 
dither, aut Veratrol N-Benzoylaminoacetoveratrol"). 


OR 
H,CO-NHCH,COCI Va : 
RO- > RO-< >: COCH,NH - CO - C,H,. 
eae H Benzoylaminoacetobrenzcatechinather 


17. Uber Kondensation von Ketonen mit Cyanacetamid siehe Kapitel 
, Kondensation’, II. Bd., 8. 703, auBerdem noch Literatur’). 


Il. Indirekte Einfiihrung der Amino- und Iminogruppe durch 
Umwandlung stickstoffhaltiger Substanzen. 


Von der direkten Einfiihrung der Amino- bez. Iminogruppe in organische 
Verbindungen (S. 237) kann man die Umwandlung stickstoffhaltiger 
Verbindungen in Amino- oder Iminokérper unterscheiden. Man kann sie 
auf verschiedenste Weise bewirken. 


1. Dureh Anlagerung. 


Fur eine solche kommen hier nur stickstofffreie Addenden in Be- 
tracht, da die Einftthrung stickstoffhaltiger Gruppen bereits S. 283 ff. 
behandelt ist. 


a) Anlagerung von Wasserstoff an Aldehydimide. 


Diese Darstellungsweise fiir Amine ist im Kapitel ,,Reduktion® aus- 
fiihrlich behandelt (II. Bd., S. 287ff.)°). 


1) D.R.P. 185598 Farb.-F. vorm. Fr. Bayer, C. 1907, II, 654. 

2) F. B. Thole und J. F. Thorpe, Soc. 99, 422 (1911); ©. 1911; I, 1422 (vel. 
hierzu Guareschi, Atti R. Accad. Torino 36, 443 (1901); C. 1901, I, 821). — J. F. 
Thorpe und A. S. Wood, Soc. 103, 1586 (1913); C. 1913, II, 1752 (vel. hierzu Gua- 
reschi, Atti R. Accad. Torino 46, 662 (1911); C. 7911, II, 361 und Squintani, Atti 
R. acc. Tor. 48, 675 (1913). — G. A. R. Kon und J. F. Thorpe, Soc. 115, 686 (1919); 
CHL I 20 ork 

8) S. noch Mignonac, C. r. 171, 114: (1920); ©. 1920, III, 505; C. vr. 172, 223 
(L921) Ce 19272 Te 668; 
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Uber die katalytische Reduktion aliphatischer Azine mit Wasserstoff 
und kolloidem Platin bzw. Platinschwarz in Eisessig zu Hydrazoverbindungen, 
die anscheinend tiber die Azoverbindungen lauft, z. B. nach dem Schema 

(CH;)C: N-N:C(CH;), -» (CH,),CH -N::N-CH(CH,), —> 
Dimethylketazin 
(CH,),CH - NH - NH : CH(CH,), 
Hydrazoisopropan 
Siehe Literaturt). Vgl. a. II. Bd., 8. 355). 

Das erforderliche Ketazin wurde nicht als solches reduziert, sondern 
unmittelbar in der Reduktionsflissigkeit aus Hydrazinhydrat und Aceton 
mit HCl bereitet. Die Ausbeute war dabei praktisch fast quantitativ 2). 

Erwahnt sei hier eine wichtige praktische Anwendung der Methode zur 
Darstellung yon Trimethylamin aus Formaldehyd, die durch Erhitzen mit 
Salmiak unter Druck ausgefiihrt wird. Sie beruht auf der kraftig reduzieren- 
den Eigenschaft des Formaldehyds*), wodurch wohl das primar entstehende 
Formaldehydimid zu Methylamin reduziert wird. Durch Reaktion des Methyl- 
amins mit tiberschtissigem Formaldehyd usw. entstehen Di- und schlieBlich 
Tri-methylamin‘). 

Die Reaktion beginnt langsam schon bei Wasserbadtemperatur, vollendet 


sich jedoch erst — in wenigen Stunden — beim Erhitzen unter Druck auf 
120—160° 


2NH, + 3CH,O = 2NH, - CH, + CO, + H,0; 
2NH, + 6CH,O = 2NH(CH,), + 2CO, + 2H,0; 
2NH, + 9CH,O = 2N(CN,), + 3CO, + 3H,0. 


Nur die tertiare Base wird gefaBt, die beiden andern bilden sich in- 
dessen héchstwahrscheinlich als Zwischenprodukte. Uber die Darstellung 
von Methylamin aus NH,Cl und Formaldehyd und die Befreiung des rohen 
Methylaminchlorhydrats von Salmiak siehe Jarry’). 

Das Methylamin erhalt man auch durch Reduktion von Hexamethylen- 
tetramin®), dem Kondensationsprodukt des Formimids, welches mit itiber- 
schiissigem Formaldehyd dagegen wieder Trimethylamin ergibt’). 


Vorschrift zur Darstellung von Trimethylamin (70—80 g Trimethylaminchlor - 
hydrat aus 50 g Salmiak) siehe Originalabhandlung®’). Den hierbei erforderlichen Auto- 
klaven umgeht man mit Hilfe der Vorschrift D.R.P. 270260, nach welcher man ein 
Gemisch von trockenem Trioxymethylen oder Paraformaldehyd mit trocknem Ammon - 
salz im offenen Gefi8 mit RiickfluBkiihler ohne Anwendung von Druck erhitzt®). 


1) H. Lochte, J. R. Bailey und W. A. Noyes, Am. Soc. 43, 2597 (1921); 
44, 2556 (1922); C. 1922, III, 340; 1923, I, 1392. — K. A. Taipale, B. 56, 954, 1247 
(1923); C. 1923, I, 1569, III, 194; 7K. 54, 638 (1923); C. 1924, I, 902. 

2) Lochte, Bailey und Noyes, 1. c. 

3) J. Pléchl, B. 21, 2117 (1888). — Brochet und Cambier, C. r. 120, 559 
(1895); Bl. [8], 411, 533 (1895). — Trillat, Bl. [3], 75, 321 (1896). — S. a. ibe Knorr 
und R.-Pschorr, B. 38, 3179 (1905). 
; 4) W. Eschweiler, D.R.P. 80520 (1893); B. 38, 880 (1905). — A. Koeppen, 
B. 38, 882 (1905). *) Re Jarry. Co r124-963 (1897)5)C. 51897, 1, 1156. 

6) Vel. Trillat, Bl. [3], 13, 689 (1895); 15, 321 (1896). — Jean, BI, [8], 13, 
474 (1895). — Knudsen, D.R.P. 143197, C. 1903, II, 271. — S. a. D.R.P. 73812 
(Hochst, C. 1894, I, 1071; D.R.P. 148054 (Hochst); C. 1904, I, 134. 

7) W. Eschweiler, B. 38, 881 (1905). 

8) A. Koeppen, B, 38, 883, (1905). Ho Schmitz, Co 7914, 1,830: 
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Man vergleiche den Abschnitt ,,Anlagerung an Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Doppelbindungen“ 8. 285. 

Nicht selten liefert das oben zitierte Mignonacsche Verfahren be- 
friedigende Ausbeuten. Man lost 1 Mol Aldehyd oder Keton in 1 bzw. 2 Molen 
7—8°%igen alkoholischen Ammoniaks und schiittelt die Loésung energisch 
bei Zimmerwarme mit Ni und H, unter Atmospharendruck. Das zunachst 
entstehende Aldimin bzw. Ketimin wird dabei zum Amin hydriert. Als 
Nebenprodukte treten sekundiare und tertiare Basen auf. So erhielt man aus 
8,6 g Acetaldehyd 6 g Athylamin und Didthylamin, aus Butyraldehyd 5 g 
Butylamin, 2 g Dibutylamin, aus 23 g Oenanthol 14 g Heptylamin, aus 12,8 g 
Methylhexylketon 12 g¢ Octylamin-2, aus 15 g Cyclohexanon 12 g Cyclohexyl- 
amin usw.?). 
b) Anlagerung an Nitrile. 


Hin wichtiges Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Aminover- 
bindungen bilden die Nitrile, die man inzwischen nach katalytischem Ver- 
fahren darzustellen hat?). 


a. Anlagerung von Wasserstoff. 


Als ausgesprochene Reduktion ist diese Anlagerung im Kapitel ,,Re- 
duktion behandelt worden (II. Bd., 8. 252). Uber. Maximalausbeuten bei 
der Reduktion der Alkyleyanide zu Aminen siehe Literatur?). 


6. Anlagerung von Wasser. 


Hiertiber findet sich einiges im Abschnitt Cyan-usw.-Gruppe (S. 19 
dieses Bandes) bei der Besprechung der Nitril-Verseifung, deren erste Stufe 
die Verseifung zum Amid vorstellt. Im vorliegenden Abschnitt haben wir 
diese Phase insofern besonders zu beachten, als sie zur Bildung einer Amino- 
eruppe fihrt. 

AuBer den bereits angegebenen Verfahren benutzt man zur Uberfiihrung 
der Nitrile in die Amide in der Hauptsache die Mineralsiuren. Fiir die Ver- 
wendung der Schwefelsaure ist das Verfahren S. 20 angegeben. Das Ar- 
beiten mit Salzsdure zeigen die beiden folgenden Beispiele*). Es sind dafiir 
zwei verhaltnismaBig empfindliche Praparate gewahlt. 


Uberfithrung von Dicyanmonoxyd, NC+CNO, in Aminocarbonyleyanoxyd, H,N - 
-CO-CNO*), 1 Mol Dicyanmonoxyd*) wird in trockenem Essigester kalt gelést, mit 
1 Mol absolutem Alkohol versetzt und die Loung mit trockenem Chlorwasserstoff ge- 
sattigt, indem man sie’ in einem Rundkolben mit Hilfe eines dicht schlieBenden Hin- 
leitungsrohres an einen Kippschen Apparat (konz. Schwefelsiure, Salmiak) anschlieBt, 
ohne das Hinleitungsrohr in die Lésung eintauchen zu lassen. Nachdem die Luft aus 
dem Kolben verdrangt ist, iberlaBt man die Losung 12 Stunden sich selbst. Nach dieser 
Zeit hat sich ein weiBer, pulveriger, halogenfreier Niederschlag, dessen Gewicht etwa 
137% des Ausgangsstoffs betragt, ausgeschieden und der in den meisten organischen 
Flissigkeiten unléslich ist. Aceton lést sehr wenig. Von Formamid wird er klar gelést 


1) Vgl. noch Mignonac, C.r. 171, 1148 (1920); C. 1921, I, 808% Y 
2) Siehe hiertiber z. B. G. D. van EDRs und E. Emmet Reid, Am. Soc. 38, 
2120 (1916); C. 1977, I, 486, 2128, 
3) J. N. Rakshit, Am. Soc. 35, 444 (1913): C. 1913, 1, 2021: 
4) Vel. Fittig, A. 299, 25. (1898); 353, 11 (1907). 
5) Privatmitteilung von J. Houben und H. Pflug. 
*) Darstellung siehe In.-Diss. v. H. Pflug (Berlin 1923), S. 35. 
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und kann mit Wasser daraus gefallt werden. Bei 185° explodiert er heftig. Er hat die 
Zusammensetzung eines Aminocarbonylcyanoxyds. 

Darstellung von Chloroximidoacetamid, Cl - ((: NOH) + CONH,: aus Chloroximido- 
acetonitril, Cl- C(: NOH): CN. 5 ¢ Nitril') werden in 8—10 cem rauchender Salzsiure 
gelést und die Lésung 12 Stunden stehen glassen. Nach dieser Zeit hat sich das Chlor- 
oximidoacetamid krystallinisch abgeschieden. Durch Wis-Kochsalzkiihlung wird die 
Ausfallung quantitativ. Man filtriert die abgeschiedenen Krystalle in einem stark ge- 
kithlten Trichter ab und trocknet sie im Exsiccator. Ein Ausithern ist wegen der ge 
ringen Atherléslichkeit des Amids nicht méglich. Aus Benzol umkrystallisiert schmilzt 
die Verbindung bei 166° (Kap.) unter Zersetzung. 

Uber die Umwandlung der Nitrile mit Hydroperoxyd in schwach alkalischer 
Lésung in Amide, Sauren und Hydroxamsduren s. Literatur?), ebenso iiber das 
Arbeiten mit einem grofen Uberschu 30% igen Hydroperoxyds und mit konz. NaOH®). 


Uber das Verhalten. des Cyanamids in saurer und alkalischer Lésung — 
siehe Literatur‘). 
Gelegentlich gelingt die Wamiaione auch mit Hilfe von Ameisen- 
saure. 
Uberfiihrung von Amidoacetonitrilchlorhydrat in salzsaures Glycinamid®). 
HCl: H,N-CH,-CN —2:0 5 HCl: H,N- CH,CONH;. 
salzsaures Amidoacitonitril salzsaures Glycinamid 


3 ¢ salzsaures Amidoacetonitril werden mit einem Uberschu8 wasserfreier Ameisen- 
sdure tibergossen und 3 Stunden am RiickfluBkihler gekocht. Hs tritt Lésung unter 
Gelbfarbung ein. Entweichen von Salzsiure ist deutlich wahrnehmbar. Nach dem 
Abdestillieren des Hauptteiles der Ameisensaure hinterbleibt ein brauner krystallinischer 
Riickstand, der, mit Hisessig gewaschen, fast weiBe Krystalle ergibt, die bei 199° unter 
Dunkelfarbung schmelzen. Nach Schmelzpunkt und Chlorgehalt (31 pee) erweist 
sich die Substanz als salzsaures Amidoacetamid: HCl - ey aan 


Ein technisches Verfahren stellt Harnstoff aus Cyanamid unter Ver- 


wendung eines Katalysators dar, als welcher Mangansuperoxydhydrate 
dienen®). 


vy. Anlagerung von Organomagnesiumhaloid an Nitrile und nach- 
folgende Zersetzung mit Eis und Salmiak. 


Die den Anlagerungsprodukten aus Nitrilen und Organomagnesium- 
haloiden 
R-CH + R’MgHal = R-C(: NMgHal)R’ 


zugrunde liegenden Iminoverbindungen lassen sich beim Zersetzen des An- 
lagerungsproduktes mit Sauren wegen der Stéureempfindlichkeit der ,,Ke- 
timine‘“‘ nicht fassen, wohl aber beim Zersetzen mit Eis und Salmiak: 


R,-C:NMgHal = R,C: NH + HOMgHal. 


Durch Ausathern erhalt man die rein aromatischen Ketimine in 60 
bis 92°%iger Ausbeute. Die gemischten aliphatisch-aromatischen gewinnt 
man mit etwa 60° Ausbeute, indem man das Additionsprodukt aus Nitril 


1) Darstellung nach Houben und H. Kauffmann, B. 46, 2828 (1913). 

2) Oliveri-Mandala, C. 1922, III, 433. 

3) A. J. van Peski, Rec. 41, 687 (1922); C. 1923, I, 301 (Darst. v. Phenyl- 
nitroacetamid usw. a. d. Nitrilen). 
; 4) H. C. Heterington und J. M. Braham, Am. Soc. 45, 824 (1923); C. 1923, 

III, 29. 5) Houben und Kihling, Privatmitteilung. 

6) H. Immendorff und H. Kappen, D.R.P. 254474; C. 1913, I, 347; D.R.P. 

257642, 2576438; C. 1913, I, 1246, 1247. 
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und Organomagnesiumverbindung in atherischer Suspension mit Chlorwasser- 
stoffgas zersetzt’). 

Uber Ketisoketimine sicehe Moureu?). 

Naheres iiber die Anlagerung der Organomagnesiumverbindungen findet 
sich im Abschnitt ,,Organometallverbindungen“, dortselbst auch eine Be- 
sprechung der Umstinde, die die Anlagerung beeintrachtigen. 


6. Anlagerung von Schwefelwasserstoff 


s. 8. 22 (Cyangruppe). 


é. Anlagerung von Alkoholen und hydroxylhaltigen organischen 
Verbindungen an Nitrile. 


1. Anlagerung von Alkoholen. 


Wie Wasser so vermag die Nitrilgruppe auch andere hydroxylhaltige 
Verbindungen, vornehmlich Alkohole, anzulagern, bedarf jedoch hier wie 
dort hierzu meistens der Mitwirkung von Mineralsiuren wie Chlor- oder 
Brom-Wasserstoff und im zweiten Falle natiirlich eines strengen Ausschlusses 
des mit dem Alkohol siegreich konkurrierenden Wassers. Eine Ausnahme 
bildet in dieser Hinsicht die unten besprochene Darstellung von Cyanimino- 
kohlen- und Diimino-oxal-saureester. 

Auch Nitrile, die weder Halogenwasserstoff noch Alkohol fiir sich 
allein anlagern, addieren in der Regel ein aquimolekulares Gemisch beider 
sehr leicht, und es spricht dies dafiir, daB nicht zuerst Halogenwasserstoff 
unter Erzeugung von Imidhaloid und hierauf Alkohol an dieses zum Imino- 
atherhaloidhydrat, 


R-CN _Ha R.- O(Cl).: NH SOR. R= C(Cl(NH,)OR: 
sondern primar entstandenes Oxoniumsalz an das Nitril addiert werde: 


R-CN’+R’-OH = R-C(OR’): NH, HCl. 
Ol 


Die in der Gleichung wiedergegebene Pinnersche Formel*) der Imino- 
atherchlorhydrate halten wir mit A. Knorr‘) der im vorhergehenden Schema 
benutzten von Stieglitz®) herriihrenden fiir tiberlegen und in Einzelfallen 
sogar eine Formulierung der Iminoatherchlorhydrate als Oxoniumsalze fir 
vertretbar. 

Der Entdecker der Iminoather, Pinner’) hat merkwiirdigerweise so 
gut wie ausschlieBlich mit primaren Alkoholen gearbeitet, sekundire, 


1) Ch. Moureu und G. Mignonac, C. r. 156, 1801 (1913); C. 1913, II, 497. 

*) Moureu und Mignonac, BI. [4], 15, 465 (1914); C. 1914, II, 134; C. r. 159, 
149 (1914); C. 1914, II, 706. 

3) A. ree Die Imidoather und ihre Derivate. Berlin 1892 (Verl. R. Oppen- 
heim). S. 2. §) AS Knorr, By 50167 (1917)s)\ sa. 150,.0229 C1Or a) 

5) J. Stieglitz, Am. 21, 101 (1899). — S. a. Lengfeld und Stieglitz, Am. 
16, 76 (1894). Die mit der Stieglitzschen Formel gut zu erklirende Halogenalkyl- 
Abapalotae findet in der Regel erst bei héherer Temperatur statt, bei welcher mit Kon- 
stitutionsanderungen zu rechnen ist. 

6) Historisches: Pinner, Die Imidoither (1892), S. 1. — Volhard, A. 158, 
118 (1871). 
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tertiaire und ungesattigte Alkohole, Polyalkohole, Phenole usw. jedoch kaum 
in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen}), 

Meistens werden bei der Anlagerung zwei Molekeln HCl addiert. Die 
entstehenden Verbindungen sind aber sehr unbestindig und zur Abgabe 
einer Molekel HCl und Bildung der normalen Monochlorhydrate geneigt: 


NE, ° a eh 7A - HCl 
R- CN +. R’0H + 2HC]l = R- ey > RG + HCl 
Cl OR’ 


') Einmal erwahnt Pinner, auch Phenole schienen zu reagieren; er sei mit 
der Untersuchung beschaftigt. HEinige Literatur tiber Iminodther: A. Pinner und 
Fr. Klein, B. 10, 1889 (1877); C. 1878, 40 (Benzonitril, Isobutylalkohol und HCl); 
RB. T1, 4 (1878); C. 1878, 180; B. 11, 764 (1878); C. 1878, 486; B. 11, 1475 (1878); C 
1878, 690 (HCl und Alkohol auf CNH, auf Cyan, auf Propionitril; Darst. des Chlor- 
hydrats des Diiminoozxaldthers aus HCl, (CN), und Alkohol); B. 17, 1488 (1878); © 
1878, 691 (Trichloroxyvalerimidodther aus Butylchloraleyanhydrin Alkohol und HCl); 
B. 11, 1825 (1878); C. 1878, 819 (Imidothiodther aus Benzonitril, Amylmercaptan und 
HCl; Angabe, aus irgendeinem Nitril und irgendeinem Mercaptan bilde 
sich mit HCl das Chlorhydrat des entsprechenden Thioimidoathers als Krystall- 
masse); B. 16, 352 (Formimino- und Succiniminodther), 1643 (Formimino-methyl-, 
-dthyl-, -propyl-, -isobutyl-, -amyl- und -benzyldther; Einw. a. Aminbasen); 1655 
(Abk6mmlinge des Diimino-oxalathers und -bernsteinsaéuredthers) (1883); B. 17, 182 
(Phenylhydrazin a. Imidoather; Azidine), 184 (NH,OH a. Imidoadther u. Amidine; 
Darst. analysenreinen Benzoximidodthers a. Benziminoaéther u. H,NOH); 2002, 2004, 
2007 (Imidoather a. Acetoncyanhydrin u. Allyleyanid) (1884). — G. Luckenbach, 
B. 17, 1421, 1428 (1884) (Benzyleyanid, HCl u. Alkohol; Isophthalonitril u. Tere- 
phthalonitril, HCl u. Alkohol, [sophthalimidothiodthyldtherchlorhydrat a. dem Nitril 
mit Mercaptan u. HCl). — G. Glock, B. 21, 2650 (Iminoather a. p-Tolunitril u. seine 
Umsetzungen), 2659 (Diiminoather a. p-Xylylendicyanid; Umw. v. Homophthalonitril 
in m-Cyan-p-tolenyliminodther) (1888). — Pinner, B. 23, 2917, 2927 (1890); Pinner 
und Dietz, B. 23, 2942 (1890); C. 1890, II, 694 (Imidoather aus Trimethylen- 
eyanid und Isobutylalkohol); Pinner und Eschbaum, B. 23, 2947 (1890); C. 1890, 
II, 695 (Imidoather aus Milchsaure- und Mandelsaurenitril; ersteres gibt mit Methyl- 
und Athylalkohol zu zersetzliche, daher nicht analysenreine Cbhlorhydrate; Lactimido- 
propylatherchlorhydrat und -amyldtherchlorhydrat analysierbar); Pinner und Eber- 
hardt, B. 23, 2952 (1890); C. 1890, II, 695 (Imidoather aus o- und p-Athoxybenzo- 
nitril); Pinner, B. 23, 2917 (1890); C. 1890, II,.696 (Homophthalsaurenitril, Isoxylidin- 
saurenitril und «-Cyannaphthalin geben keine Imidoather wie alle Cyanide der aroma- 
tischen Reihe, deren o-C-Atom statt mit H mit C verbunden ist. — M. Freund und 
F. Lentze, B. 24, 2155 (1891) (Trimethylacetonitril, HCl und Alkohol: Trimethyl- 


acetiminottherchlorhydrat). — Pinner, Die Imidodther und ihre Derivate (Berlin 
1892, R. Oppenheim). — P. Hitner und H. Wetz, B. 26, 2840 (Iminodther und Ami- 
dine aus Laurin-, Myristin-, Patmitin- und Stearinsdéurenitril) (1893). — Pinner und 


N. Caro, B. 28, 465 (HKinw. v. Hydrazin auf Imidoather). — Pinner, B. 28, 473 (Imido- 
Ather aus Hexylcyanid, aus Cyanessigester, aus m-Nitrobenzonitril), 2454 (Verteidigung 
der Existenz der Formiminoather gegen Nef) (1895). — F. W. Bushong, Am. 1/8, 
490 (1896); C.. 1896, II, 243 (Benzimidodthyl- und -methyldther a. d, Chlorhydraten 
mit NaOH unter Kiltemischung. Sdp. der Ather 218° u. 206°). — J. W. Briihi, Z. ph. 
C. 22, 373 (1897) (Spektrochemisches Verhalten der Iminoather). — L. Claisen, B. 31, 
1010 (1898) (Darstellung v. Formimidomethylesterchlorhydrat mit 94% Ausbeute. 
Verwendung z. Herstell. von o-Ameisenséureester u. Acetalen). — Th. Curtius, B. 31, 
2490 (1898) (Glycinimidodthyldtherdichlorhydrat). — H. B. Hill und O. F, Black, 
Am. 31, 207 (1904); C. 1904, I, 1064 (Darstell. (84% Ausbeute) u. Verwend. des Hg- 
Doppelsalzes des Formiminoatherchlorhydrats zur Aeheaininne. — H. G. Rule, 
Soe. 113, 3 (1917); C. 1919, I, 449 (Methoxyacetimidodther). p-Chlormandelsdureimido- 
dther). — Die von Eschweiler, B. 30, 998 (1897); C. 1897, I, 1156, beschriebenen 
..Imidohydrine‘‘ sind Amidinsalze der Forme! R- C(NH,): NH, "“RCOOH). — Uber 
Mandelséureimidohydrin siehe J. E. Mackenzie, Soc. 113, 1 (1917); C. 1919, I, fe 
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Trotzdem die Reaktion in zahlreichen Fallen ausgeftihrt worden ist, 
ist es Pinner und seinen Mitarbeitern recht oft nicht gelungen, analysen- 
reine Praparate zu erhalten. Meistens nur in hydroxylhaltigen Lésungs- 
mitteln geniigend léslich, werden die Imidoitherhaloidhydrate gerade durch 
diese in der Regel zersetzt und sind deshalb schwer umzukrystallisieren. 
Namentlich die mit dem einfachsten Nitril, der Blausiure, entstehenden 
Iminoatherchlorhydrate, die Formiminoestersalze, sind bis vor kurzem 
nicht analysenrein erhalten und deshalb von Nef1) sogar ihre Existenz be- 
stritten worden. Pinner?) hat zwar eine Anzahl] Arbeitsvorschriften ge- 
geben, die aber fiir die schwierigeren Falle nicht ausreichen. Die Arbeits- 
weise ist eine ziemlich wechselnde, weshalb eine gréBere Zahl von Beispielen 
zweckmabig erscheint. Vorher seien einige allgemeine Hinweise gegeben. 
Wahrend die Haloidhydrate der Iminoather auBerordentlich empfindlich 
gegen Wasser und die meisten Hydroxylverbindungen sind, sind es die freien 
Iminoather meistens nicht. Sie sind auch gegentiber wasserigem kohlen- 
saurem Alkali ziemlich bestandig*), wahrend durch wasserige Mineralsauren 
wieder die ganze Empfindlichkeit der damit entstehenden Salze hervor- 
gerufen wird, die dann meistens in Ester, (gelegentlich auch in Amide) iiber- 


gehen: 
20 
R- O(: NH)OR’ —Hor-> B-COOR’ + NH,Cl. 
Da der hierbei entstehende Salmiak sich mit Iminoathern lebhaft 
unter Bildung von Amidinchlorhydraten umsetzt*), 


R-C(: NH)OR’ S#“> R-C(: NH)NH,- HCl + R’OH 


so bedarf es bei Gegenwart von Wasser zur vélligen Zersetzung eines Imino- 
athers nicht einmal der aquimolekularen Menge Salzsaure. Die 
Eigenschaft der freien Amidine, mit Wasser im Gegensatz zu den aus 
Wasser unzersetzt krystallisierbaren, Amidinchlorhydraten rasch zu Saure- 
-amid und Ammoniak zu zerfallen, ist bemerkenswert fiir die Deutung der 
bei der Darstellung der Iminoather haufig zu beobachtenden Saureamid- 
Bildung. , vie? 

Bei der Darstellung aus Nitril, Alkohol und Chlorwasserstoff ist zu 
beachten, daB der Alkohol leicht weitgehend durch den Chlorwasserstoff zu 
Halogenalkyl verestert und dadurch eine unliebsame Menge Wasser erzeugt 
werden kann, die eine gute Ausbeute an Iminoatherchlorhydrat in Frage zu 


1) U. Nef, A. 287, 331—845 (1895). 2) Pinner, Die Imidoather. S. 2ff. 

3) Atzalkali (wdsseriges) soll nach Pinner zersetzend wirken. 

4) Siehe A. Knorr, B. 50, 230 (1917), Das Lésungsmittel spielt bei dieser Um- 
setzung keine besondere Rolle. Denn der Salmiak reagiert auch mit Atherischen L6- 
sungen der Iminoather, ja bei Abwesenheit jedes Lésungsmittels. Aus dem Befunde 
Knorrs dirfte sich ergeben, da8B Iminoitherchlorhydrate entgegen Pinners An- 
sicht (Die Imidoather, S. 86) ohne weiteres Ammoniak zu Amidinchlorhydraten an- 
zulagern befahigt sind, wobei dann Alkohol abgespalten wird, was praktisch auf einen 
Ersatz der Oxalkyl- durch die Amingruppe hinauslauft: 


NH,, HCl 
ZNH, HCl NH, I aa /NH2, HCl 
R-C —> . R- CoNH Seren eG R’/OH., 
\OoR’ Nor’ \NH mS 


S.a. A. Bernton, Ark. 7, Nr. 13, 1 (1918); GC. 1919, III, 328 (Winwirkung von Nitriten 
u. von NH,NO, auf Iminodther). 
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stellen und den Ubergang des Nitrils in Amid oder Ester, im letzteren Falle 
nach dem oben Gesagten auch die von Amidinchlorhydrat zu bewirken 
vermag. Kann man deshalb die Bedingungen so treffen, daB einer Veresterung 
des Alkohols vorgebeugt wird, so ist dies fiir die Entstehung der Iminoather 
am besten. Diese Bedingungen sind je nach dem in Frage kommenden Alkohol 
und Cyanid verschieden. Nicht selten ist es vorteilhaft, nur die 4quimole- 
kularen Mengen Cyanid, Alkohol und HCl zu verwenden, wie dies schon 
Pinner (Die Imidoiither, 8. 3) empfiehlt, manchmal mit Ather oder einem 
hydroxylfreien Losungsmittel zu verdiinnen oder auch den Alkohol ganz 
auszuschalten und ihn durch Ather zu ersetzen, der bei Anwendung von 
Bromwasserstoff so weitgehend gespalten wird, da®B das Cyanid oft mit 
hoher Ausbeute in Iminoaitherbromhydrat tibergefithrt werden kann. Auch ~ 
die Veresterung des Alkohols verhindernde negative Katalysatoren kommen 
in Betracht. Natiirlich mu& iiberdies der Zutritt von Wasser aus der Luft usw. 
méglichst vermieden werden. E. Schmidt empfiehlt deshalb zur Darstel- 
lung der hninoather folgendes Verfahren’): 

Allgemeines Verfahren zur Herstellung von Iminoiithern aus Nitrilen. In eine 
Einschmelzflasche fillt man mittels eines ausgezogenen, fast bis auf den Boden reichen- 
den Reagensglases das Nitril, dann die A4quimolekulare Menge tiber Natrium destillierten 
Alkohols, worauf man mit soviel tiber Natrium getrocknetem Petrolather nachspult, 
als einer 4—5 em hohen Schicht entspricht. Man kihlt dann mit His-Kochsalz, wo- 
_ durch sich die Lésung entmischt, so da der iiber dem Nitril schwimmende Petrolather 
einen gewissen Schutz gegen Feuchtigkeit bildet. Durch ein bis auf den Boden reichen- 
des, mit einem Kork in die EKinschmelzflasche eingesetztes Rohr (der Kork ist an der 
Seite zur Verbindung des Flaschenraumes mit der Luft eingekerbt) leitet man die aqui- 
molekulare Menge gut getrockneten Chlorwasserstoff, schmilzt dann die Flasche zu 
und legt sie fast wagerecht ins His, um dem Chlorhydrat beim Erstarren eine méglichst 
groBe Oberflache zu geben, was fiir eine leichtere Gewinnung des freien Iminoathers 
von Vorteil ist. Ist das entstandene Chlorhydrat erstarrt, so 6ffnet man die Flasche, 
gieBt den Petrolither ab und fiigt unter Hiskochsalzkiihlung eine 33%ige Kalicarbonat- 


lésung (4quimolekulare Menge) hinzu. Ist alles Chlorhydrat zersetzt, so athert man 
2—3mal aus. 


Nach vorstehender Vorschrift erhalt man die Iminoatherchlorhydrate 
und auch die freien Iminoather meistens in guter Ausbeute. Als sehr empfind- 
- liche Verbindungen zersetzen sich aber die meisten Chlorhydrate so rasch, dais 
F. Klein und Pinner und Pinner und seine Schiiler, die Entdecker der 
Iminoather, haufig auf stimmende Analysenzahlen verzichten muften?). 
Analysenrein erhalt man die Salze jedoch, indem man sie in 
Hisessig lést — wobei gelindes Erwarmen, oft sogar Kochen, 
nicht schadet — und mit Ather oder besser dem nicht hygro- 
skopischen Petrolither fallt, worauf man absaugt und mit 
Petrolather wascht. In einzelnen Fallen mu8 der EHisessig durch 
Essigsaureanhydrid oder Ameisensdure ersetzt werden®). So 
gelingt es nicht nur, selbst weitgehend zersetzte Praparate zu reinigen, sondern 
sogar die tiberaus empfindlichen und zersetzlichen Formiminoatherchlor- 
hydrate analysenrein zu erhalten‘). 


1) BH. Schmidt, B. 47, 2546 (1914). 
2) Vg. F. Pinner, Die Imidoather und ihre Derivate (Berlin 1892), S. 16, 17, 
18, 27, 28, 29, 31 usw. 
3) Privatmitteilung von J. Houben und G. Blaese. 
4) Privatmitteilung von J. Houben und EH. Pfankuch. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 20 
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Reindarstellung von Formiminomethylatherchlorhydrat HCl, CH(:NH)OCH, aus 
wasserfreier Blausiure!). Man benutzt das oben angegebene Verfahren von Schmidt, — 
jedoch an Stelle des Petroliithers wegen der Schwerléslichkeit des Methylalkohols in 
diesem iiber Natrium getrocknetes Toluol. Das rohe Chlorhydrat wird in Essigséure- 
anhydrid gelost, das Geléste mit Petrolather gefallt, darauf nochmals gelost und gefallt. 
Das mit Petrolather ausgewaschene, im schwach evakuierten Schwefelsdureexsiccator _ 
von Petrolather befreite Praparat ist analysenrein. 


Reindarstellung von Formiminoathylatherchlorhydrat, HC], CH(: NH) OC,H,7). Man 
arbeitet mit Petrolather als Losungsmittel, schiittelt das abgesaugte Rohprodukt mit 
Glasperlen und Petrolither zur Bntfernung eingeschlossenen Chlorwasserstoffs langere 
Zeit bis zu vollig feinpulveriger Verteilung, lost den abgesaugten Niederschlag in Essig- 
sdiureanhydrid (wozu ziemliche Mengen notig sind), filtriert und fallt mit viel absolutem 
Ather das Chlorhydrat analysenrein aus. 


Von den Formiminoatherchlorhydraten ist am bestandigsten und am 
bequemsten zu handhaben das Formiminobenzylatherchlorhydrat. 


Reindarstellung von Formiminobenzylitherchlorhydrat, HCl, CH(:NH) 0 - CH, 
-C,H,*). Aus dquimolekularen Mengen wasserfreier Blausdure und Benzylalkohol in Petrol- 
dither dargestellt, fallt er in einer Ausbeute von 89% der Theorie aus. Man lost nach 
dem Absaugen in einem Gemisch gleicher Volumina absoluten Athers und wasserfreier 
Ameisensiure, filtriert und fallt mit absolutem Ather in zwei Fraktionen, von welchen 
die letzte analysenrein ist. 

Reindarstellung von Acetiminoathylitherchlorhycrat, HCl, CH,C(:NH)-OC,H;*). 
Sie gelingt nach dem angegebenen allgemeinen Verfahren ohne weiteres mit guter Aus- 
beute. Das Salz ist langst nicht so empfindlich wie die entsprechenden Formimino- 
athersalze. Es hat sich ferner gezeigt, dai selbst jahrelang aufbewahrte, intensiv 
nach Hssigester riechende Praparate noch in analysenreinen Zustand gebracht werden 
kénnen. Man lost in Hisessig unter gelindem Kochen, wobei Salmiak ungelést bleibt, 
kuhlt schwach ab, wobei sich ein weiBer Niederschlag ausscheidet, der ebenfalls gréBten- 
teils Salmiak ist, filtriert und versetzt das Filtrat unter starker Abkiihlung mit abso- 
lutem Ather, bis alles Iminodtherchlorhydrat ausgefallen ist. Abgenutscht und mit 
absolutem Ather gewaschen, ist es nach Verdunsten des Athers im Exsiccator ana- 
lysenrein. 


Uber die Chlorhydrate von Propionimidoather, Butyrimidoather, Iso- 
capronimido- und Stearimidoather siehe Pinner’). 

Wie schon erwahnt, lat sich die atherspaltende Kraft des Bromwasser- 
stoffs benutzen, um ohne Verwendung von Alkohol Iminodtherbrom- 
hydrate zu erzeugen. — 

Darstellung von Acetiminoithylitherbromhydrat aus Acetonitril, Ather und Brom- 
wasserstoff®). In ein mit RiickfluBkiihler versehenes Rundkélbchen gibt man 3,7 ¢ 
_ absoluten Ather und 2,1 g Acetonitril und, leitet unter Feuchtigkeitsabschlu8 trocknen 
Bromwasserstoff ein. Nach kurzer Zeit ist der ganze Kolbeninhalt erstarrt. Zur Ver- 
volistandigung der Umsetzung wurde noch 3 Tage stehengelassen, was wahrscheinlich 
uberflissig ist. Die Krystalle werden dann fein gepulvert, mit absolutem Ather ge- 
waschen, in Hisessig unter gelindem Erwarmen gelost und mit absolutem Ather wieder 
ausgefallt. Kurze Zeit im Vakuumexsiccator getrocknet ist das Salz analysenrein. 
Ausbeute 7,2 g = 85,71% der Theorie; Schmp. 98° (unter Zersetzung; Kap.). 


Athylenoxyde unterliegen der gleichen Spaltung auch mit Chlor- 
wasserstoff. Es enstehen hierbei gechlorte Alkohole, die mit Nitrilen chlo- 
rierte Iminodather bilden. 


1) Privatmitteilung (H. u. P.). *) Privatmitteilung H. u. P.). 
3) Privatmitteilung (H. u. P.). 

4) Privatmitteilung (Houben und Blaese). 

°) Pinner, Die Imido&ther, S 29 u. 31. 

6) Privatmitteilung (H. u. Bl.). 
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Darstellung von Acetiminochlorithylitherchlorhydrat aus Athylenoxyd, Aceto- 
nitril und Chlorwasserstoff:). 


aa HCl CH,CN + HCl 
CH; CH, ——-> Cl; CH,:CH,- OH _——_-—->'C1+.CH, .CH,:0-C(: NH)CH,, HCl. 
In eine Lésung von 2,2 g Athylenoxyd und 2 g Acetonitril wird unter Hisktthlung 
itber Nacht trockner Ghinew abeorstons eingeleitet. Am niachsten Morgen hat sich am 
Boden des Kolbens ein dickes Ol abgesetzt, welches im Vakuum-Kaliexsiccator in 
kurzer Zeit erstarrt. Die Krystalle werden zur Reinigung in wenig Hisessig gelést und 
mit absolutem Ather wieder gefallt. Nach zweimaligem Umfallen ist das Chlorhydrat 
analysenrein. Es schmilzt unter Zersetzung bei 91° nud ist identisch mit dem von 
Gabrielund Neumann?) aus £-Chlorithylalkohol und Acetonitril gewonnenen Produkt. 


Wie die Nitrile verhalten sich im wesentlichen deren «-Oxyderivate, 
die Cyanhydrine. Es entstehen bei der Behandlung mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff mithin nicht Verbindungen vom Typus I, sondern vom Typus IT. 


JEN R/OH 
I R- CH — ((:NH), HCLR-CHOH- CN 98 I. R - CHOH - C(:NH)OR’, HCl 


LaBt man jedoch bei Abwesenheit von Alkohol Chlorwasserstoff 
auf atherische Cyanhydrine wirken, so vollziedt sich eine vielleicht im Sinne 
der Formel I verlaufende Umsetzung?). Pinner erhielt so aus dem Aceton- 
cyanhydrin schén krystallisierende Kondensationsprodukte. 


Darstellung yon Oxyacetiminoithylatherchlorhydrat und freiem Oxyacetimino- 
ather aus Glykolsaurenitril. Das erforderliche Glykolséurenitril bereitet man aus einer 
mit einigen Tropfen Phenolphthalein versetzten Lésung von 50 g Cyankalium in 100 ccm 
Wasser, indem man unter Hiskihlung verdiinnte Schwefelséure bis zur ganz schwach 
alkalischen Reaktion und sodann ohne Kiithlung 65 ccm kaufliche Formaldehydlésung 
zusetzt. Die fuhlbar sich erwarmende Loésung 1a8t man 1—2 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen, sduert dann an bis zum Umschlag des Phenolphthaleins, gie8t vom 
ausgeschiedenen Kaliumsulfat ab und athert mehrmals aus. Aus der wie wblich tiber 
Natriumsulfat getrockneten Lésung erhalt man durch Abdunsten des Athers und Va- 
kuumdestillation des Riickstandes iiber 80% der Theorie an reinem, bei 103° unter 
16 mm siedendem Glykolsaéurenitril*). 

8,6 ¢ des Nitrils werden in 7 g absolutem Alkohol und 25 cem absolutem Ather 
gelost und unter Salzséiuredruck am Kippschen Apparat (Salmiak-Schwefelsdure) 
eine Nacht lang stehengelassen. Dabei scheidet sich das Oxyacetiminoatherchlorhydrat 
in einer Ausbeute von 18,3 g = 89% der Theorie aus®). 

Auch der bislang vergeblich gesuchte freie monomere Oxyacetiminoather laBt 
~ sich entgegen anderweitigen Angaben erhalten: Man tragt das Chlorhydrat in eine 
kraftig emulgierte Suspension von Ather und wasseriger ca. 30% igen Lésung der zwei- 
fach molekularen Menge Kalicarbonat ein. Der Ather wird sofort abgetrennt, mit 
trocknem Natriumsulfat geschiittelt und sofort auf dem Wasserbade bei médglichst 
niedriger Temperatur abdestilliert. Der dlige Riickstand erstarrt im Vakuumexsiccator 
sehr schnell. Man lést ohne zu erwarmen in Benzol, versetzt mit dem doppelten Volum 
Petrolather und 1a8t langere Zeit in Eis stehen. Der Iminoester krystallisiert in Nadeln 
- vom Schmp. 38—39° (Kap.) aus. Er ist etwas hygroskopisch und nicht lange unzersetzt 
haltbar, loslich auBer in Benzol in Alkohol und Chloroform sowie Wasser. Die wasserige 
Loésung reagiert stark alkalisch. Mit Kalicarbonat ist der Iminoather als Ol aussalzbar‘®). 


1) Houben und Blaese, Privatmitteilung. 

2) Gabriel und Neumann, B. 25, 2387 (1892). 

8) Der Fall wird z. Zt. noch untersucht. Houben. — Vgl.a. Pinner, B, 17, 
2009 (1884). (Einwirkung von HCl ohne Alkohol auf Acetoncyanhydrin.) 

4) Das Verfahren ist eine vom Verfasser bevorzugte Abanderung desjenigen von 
Hermann Meyer (Diss. Gottingen 1911, S. 21). 

5) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 

6) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 
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Darstellung von Lactiminoither, CH,CHOH -: C(: NH)OC,H,;, aus Acetaldehyd- 
cyanhydrin. Es ist hierbei nicht notig, das aus Acetaldehyd und Cyanid bereitete Cyan- 
hydrin zu isolieren, 1 Mol Acetaldehyd, 1 Mol wasserfreie Blauséure, 1 Mol Athyl- 
alkohol werden im gleichen Volum absoluten Athers gelést und unter Kithlung mit 
einigen Tropfen konzentrierter alkoholischer Kaliumcyanidlésung versetzt. Nach ein- 
stiindigem Stehen wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Das Lactiminoadtherchlorhydrat 
scheidet sich dabei als schweres Ol ab. Entgegen den Angaben Pinners (Die Imido- 
ather, 1892, S. 36) kann es im Vakuumexsiccator zum Erstarren gebracht werden. 
Aus dem Chlorhydrat wird der freie Iminoather genau wie im voranstehenden Beispiel 
angegeben mit Kaliumcarbonat in Freiheit gesetzt. Die atherische Losung hinterlafit 
beim Abdunsten des Lisungsmittels einen krystallinischen Riickstand, der nach kurzem 
Abpressen auf Ton in Benzol gelést, mit wenig Petrolather versetzt und langere Zeit 
‘in einer Kaltemischung stehengelassen wird. Der Lactiminoather krystallisiert dann 
in sehr leichten, blatterigen Krystallen vom Schmp. 78° (Kap.). Er ist leicht léslich 
in Alkohol, Ather, Wasser, Benzol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Benzin, Petrol- 
ather. Im Gegensatz zum Glykoliminoather ist er im Vakuumexsiccator uber Phosphor- 
pentoxyd unzersetzt haltbar?). 


Analog kann aus dem Acetoncyanhydrin der Oxyisobutyrimidodther, 
(CH,),0 (OH) -'C(: NH)OC,H, erhalten werden’). 
Uber das Verhalten der B- und y-Oxycyanide liegen keine Mittei- 
lungen vor. Besonders bei den letztgenannten diirfte die Moglichkeit, unter 
Ausschlu8 von Alkohol eine Umsetzung nach dem Schema 


R-CH,OH »CH,-CH,-CN =“> R-CH,-CH,-CH,-C:NH- HCl 
{ pre 0 Saar. Ts 
zu erzielen, d. h. zu Lactimen zu gelangen, einiges Interesse bieten. 
Von 0-Oxynitrilen sind Cumarsaurenitril (I), «-Phenyleumarsaure- 
nitril (Il) und Melitotsdurenitril (II]) untersucht worden. Bei AusschluB 


von Alkohol in absoluter atherischer Lésung gehen sie mit Chlorwasserstoff 
in die entsprechenden Iminolactonchlorhydrate iiber*): 


CH. 5 
Le ee } OF “Seu 


NN ae CN Co ae NH, HCl; : 
Cumarsaurenitril en ae ee 
CH. CH. 
LIER TRO Ns eee 
II | sp OU ss | | 
CN CaN, OE 
wa Non NGOS O A i 
«-Phenylcumarsdurenitril a«-Phenyliminocumarinchlorhydrat 
OH CH. 
a aire? a RR, 
| WI Pict a EEL | | 
SUN a CN SEN : Jo: NE, HCl 
Melilotinsdurenitril Iminomelilotinchlorhydrat 


') Houben und Pfankuch, Privatmitteilung, Vel. Pinner, Die Imidoither 
(Berlin 1892), S. 35. : 

*) Pinner, Die Imidoather. S. 36; B. 17, 2009 (1884). 

8) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 
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Auch ein cyaniertes Oxyd, das aus Furoloxim mit Essigsaure- 
anhydrid leicht darzustellende Furyleyanid, hat sich der Anlagerung von 
Alkohol und Chlorwasserstoff als zuganglich erwiesen. Pinner?) erhielt 
so das Furfurimidodtherchlorhydrat in glanzenden Krystallen. Der mit Kali- 
carbonatlésung in Freiheit zu setzende Iminoi’ther siedet unzersetzt bei 
180—181° und erinnert in seiner der des Benziminoathers ahnlichen Bestandi- 
keit an die in manchem zu bemerkende Ubereinstimmung zwischen Furan- 
und Benzolring: 


Cir. CH CH= CH 
Ss '_C,H,OH 
pees |. 
CH =0— CN CH = C— C(: NH)OC,H;, HCl. 
Furylcyanid Furfuriminoaethylatherchlorhydrat 


Gechlorte Nitrile scheinen noch leichter Alkohol anzulagern als 
die halogenfreien. Mono-, Di- und Tri-chloracetonitril reagieren um so 
schneller, je mehr Chlor sie enthalten. Doch nimmt mit steigenden Chlor- 
gehalt auch die Zersetzlichkeit der Chlorhydrate zu, Die Angabe Stein- 
kopfs?), Trichloracetonitril lagere beim Kochen mit Methylalkohol diesen 
ohne weiteres zum Trichloracetiminomethylather an, hat sich zwar von 
Houben®), der nach mehrstiindigem Kochen das Nitril so gut wie quan- 
titativ zuriickerhielt, nicht bestatigen lassen. Wohl aber geht nach weiteren 
Versuchen Steinkopfs*) die Umsetzung bei Gegenwart eines geeigneten 
Katalysators wie Trichloracetamid vor sich. Bemerkenswert ist hier die’ 
Méglichkeit, unmittelbar vom Nitril aus zum freien Iminoather zu gelangen, 
wie wir sie unten beim Cyaniminokohlensiure- und Diiminooxalsaureester 
wiederfinden. : 

Gechlorte Oxynitrile geben bei der Behandlung mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff glatt die entsprechenden Iminoitherchlorhydrate. So er- 
hielten Pinner und Klein?) aus dem Chloraleyanhydrin sowohl mit Alkohol 
wie mit Isobutylalkohol die entsprechenden Verbindungen, wenn auch beide 
nicht annahernd analysenrein. Aus dem Butylchloralecyanhydrin entstand 
in historisch bemerkenswerter Reaktion — denn hierbei wurden von Fr. Klein, 
dem Mitarbeiter Pinners, die Iminoather entdeckt — das Trichlorvalero- 
__ lactiminodtherchlorhydrat in unreinem Zustande®): 
CH,-CHC1-CCl,-CHOH-CN "> CH,-CHCI-CCl,-CHOH- C(:NH)OC,H;, HCl. 

Senfole und Rhodanester sollten nach Pinner und Schau- 
mann’) keine Iminoather liefern, Von A. Knorr wurde diese Angabe als 
irrig und die normale Anlagerung von Alkoholen an die Rhodanester nach- 
gewiesen’). Es entstehen dabei die Chlorhydrate von Iminomonothiolkohlen- 
sdureestern, : 


R-S:-CN+ R’OH+ HCl = R-S-:C(OR’):NH, HCl 


1) Pinner, Die Imidoather, S. 50. 
2) W. Steinkopf, B. 40, 1644 (1907). 3) J. Houben,. B. £6, 2831 (1913). 
4) Steinkopf und R. Semmig, B. 53, 1149 (1920). 
5) Pinner, Die Imidoather, S. 37; s. a. Fr. Klein, In.-Diss. (1878). 
6) Pinner, Die Imidoather, S. 39. 
- 7) Pinner und W. Schaumann, B. 14, 1082 (1881); C. 1881, 424. 
8) A. Knorr, B. 49, 1735 (1916). 
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weiBe, gut krystallisierende, in reinem Zustande geruchlose Korper, die sich 
noch wesentlich leichter zersetzen als die gewdhnlichen Iminoesterchlor- 
hydrate, indem sie beim Stehen — besonders im Vakuum — Chloralkyl 
abspalten, um in Aminothiolameisensdureester (Alkylthiolkohlensiureamide, 
Thiourethane) iberzugehen: 


R-S§-C(OR’):NH, HCl] > R-S-CO-NH,+ RCL. 


A. Knorr hat so Methyl-, Athyl-, Isobutyl- und Phenyl-rhodanid in 
Iminoatherchlorhydrate und diese in die entsprechenden Thiourethane ver- 
. wandelt. Er benutzte dabei das folgende 

methodisch bemerkenswerte Verfahren: 


Uberfiihrung von Alkyl- und Arylrhodani- 
== 3 gen. in Iminoatherchlorhydrate. Man leitet in 
iiber SO,Cu getrockneten Athyl- oder Methyl- 
alkohol (tiber BaO destilliert) trocknen Chlor- 
wasserstoff bei 0° bis zur Sattigung ein, wo- 
durch Lésungen entstehen, die einem 
zufalligen Léslichkeitsverhdaltnis zufolge 
mit geniigender Annéaherung Alkohol und 
Chlorwaserstoff im molekularen Verhalt- 
nis 1:1 enthalten: Die Absattigung wird in 
einem nach Schlenk') gebauten Gefa$ I vor- 
genommen, dessen seitlicher Ansatz a (s. Abb. 5) 
umgebogen und zu einer kleinen Glashahnbiirette 
mit Graduierung erweitert ist. Das Gefa8 selbst 
tragt eine Teilung von 5 zu 5 ccm. Nach der 
Absattigung wird die obere Réhre b des GefaBes 
zugeschmolzen, der Glashahn der Biirette ge- 
schlossen und so jedweder Zutritt von Feuchtig- 
keit verhindert. Aus dem Volumen und Gewicht 
des angewandten Alkohols, sowie der Volumen- 
und Gewichtszunahme nach der Absorption laBt 
sich der HCl-Gehalt der Lésung pro ccm ohne 
weiteres berechnen. Zum Gebrauch wird dann 
die berechnete Anzahl ccm Lésung (1 Mol HCl 
auf 1 Mol Rhodanid) in die Biirette durch Neigen 


\ 


1 
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Abb. 5. des GefaBes. iibergeftihrt. Der Ausflu8 der Bu- 
Apparat zur Uberfiihrung von Alkylrhod- rette wird mittels eines Gummistopfens auf 
aniden in Iminodtherchlorhydrate. dem oberen Ansatz eines zweiten gewdhnlichen 


Schlenk-GefaBes II aufgesetzt. Dasselbe ist 
vorher gut zu trocknen und nach der Beschickung mit Rhodanester durch den seitlichen 
Ansatz d mit trockner Kohlensaure zu fiillen. Es wird von auSen mit His gekiihlt. Offnet 
man nunmehr den Biirettenhahn, so flieBt die alkoholische Salzsiure zum Rhodanid; 
das Gefai$ II wird hierauf abgenommen und unter fortwahrendem Durchleiten eines 
schwachen CO,-Stroms bei ¢ zugeschmolzen, schlieBlich auch noch bei d. Das Reaktions- 
gemisch bleibt bei Hisktthlung 12 Stunden sich selbst tiberlassen; nach dieser Zeit 6ffnet 
man die Capillare bei d, wobei nur geringer Gasdruck vorhanden sein darf, falls die 
Reaktion gut gelungen ist. Nun leitet man wieder Kohlensaure von d aus durch Ge- 
fa8 II, nachdem man bei c die Spitze abgesprengt hat. La&t man jetzt zu’ der Reak- 
tionsfliissigkeit, die nur in wenigen Fallen bereits krystallisierte Ausscheidungen ent- 
halt, iiber Natrium getrockneten Ather flieBen, so scheiden sich rasch reichliche Mengen_ 
von Krystallen des Iminoadtherchlorhydrats ab. Nach kurzem Stehen werden sie auf 
eine Filtriervorrichtung nach Schlenk?), die bei d aufgesetzt wird (Umschaltung des 
CO,-Stroms!) hintibergespiilt, dort noch wiederholt mit trocknem Ather gewaschen 


') W. Schlenk und A. Thal, B. 46, 2843 (1913). 
*) Schlenk und Thal, B. 46, 2845 (19138). 
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und schlieBlich im CO,-Strom getrocknet. Die zur Filtration dienende Vorrichtung 
erfullt in diesem Falle nicht wie bei der Anwendung durch Schlenk den Zweck der 
Fernhaltung yon Luftsauerstoff, sondern erméglicht in bequemer Weise den voll- 
kommenen Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit. Die so von Ather und Salzsiure befreiten 
Chlorhydrate sind nicht mehr hygroskopisch und kénnen daher ohne weitere 
VorsichtsmaBregeln im Exiccator aufbewahrt werden. Sie geben bei sofortiger Analyse 
stimmende Werte. Die Ausbeuten sind. wechselnd, in der Regel zwischen 30 und 50% 
der Theorie. 


Wie an Nitrile lassen sich auch an Dinitrile Alkohole anlagern und 
zwar in der Regel stufenweise derart, daB erst Anlagerung an eine Cyanid- 
gruppe stattfindet und ein Iminoathercyanid als solches oder als Chlorhydrat 
erhalten wird. Beim einfachsten Dinitril, dem Dicyan, la8t sich ein von dem 
ublichen Verfahren mit Alkohol und Chlorwasserstoff erheblich abweichendes 
anwenden, indem man vom Cyankalium ausgeht, das man nach Nef!) in 
wisseriger alkoholischer Lésung mit Chlor behandelt?). Man deutet den 
Proze8 wohl am einfachsten durch die Annahme, es bilde sich zunachst 
Dicyan, das bei Gegenwart von Cyankalium erst eine, dann eine zweite 
Molekel Alkohol aufnehme: 

ONK + Cl, + KCN = 2KC1+NC-CN —tye > NC-C(: NH)OC,H, 
Xk >  C,H,0(NH:)C - C(: NH)OC,H,. 

An Stelle der kondensierenden Wirkung des Chlorwasserstoffs vermag 
also hier die einer wisserig alkoholischen Cyankalilésung zu treten. Da sie 
im allgemeinen zur Herstellung der Iminoather aus den Nitrilen und Alko- 
holen nicht geniigt, so ist es wohl der besondere Charakter der cyanierten 
Cyangruppe, der die Anlagerung unter diesen Bedingungen erméglicht. 
Bemerkten wir ja auch bereits beim Trichloracetonitril eine Erleichterung 
der Umsetzung. 

Anderseits nimmt bei Gegenwart von Cyankalium auch der in Alkohol 
oder wiasserigem Alkohol geléste Cyaniminoester glatt Alkohol auf und geht 
in Diiminooxalsiureester iiber. 

Darstellung von Cyaniminokohlensiure- und Diiminooxalsiure-ester aus Cyan- 
kalium. In eine auf —5 bis — 10° abgekiihlte Lésung von 50 g Cyankali in 300 ¢ 
Wasser und 100 g Athanol (Weingeist) leitet man 40—60 Minuten lang Chlor bis zur 
neutralen bzw. schwach basischen Reaktion ein. Man athert fiinfmal aus, wascht die 
&therische Lésung zur Entfernung des Alkohols zweimal mit wenig Wasser, trocknet 
mit geschmolzenem Chlorcalcium und erhalt bei der Fraktionierung im Vakuum aus 
30—35 g eines braunen Ols auf je 6 Teile Cyaniminoester einen Teil Diiminooxalester. 
Exsterer siedet bei 27 mm. und 46—47°, letzterer bei 25 mm und 75°. Auch die ganz 
reinen und farblosen Ather zersetzen sich bald unter starker Braunfarbung meistens 
innerhalb 24 Stunden. Im Wisschrank halten sie sich jedoch ziemlich gut und bleiben 
fast farblos®). In Hiskochsalz in einem Aurophangefaé8 aufbewahrt, halten sie sich farb- 
los monatelang’). Der Cyaniminokohlensaureester, der nach diesem Verfahren in 
iiberwiegender Menge entsteht, laBt sich seinerseits in Diiminooxalsdureester tiber- 


fiihren, wenn man ihn in Alkohol mit etwas Cyankali zusammen lost und einige Zeit 
stehen 148t (Hisschrank*)). 

1) U. Nef, A. 287, 274 (1895). 

2) Volhard, A. 158, 118 (1871) hatte bereits Cyangas in chlorwasserstoffge- 
sittigten Alkohol geleitet, dabei aber nur Zersetzungsprodukte des Diiminooxalesters 
bekommen, weshalb Pinners Ansicht, Volhard habe den Diiminoester bereits erhalten, 
nicht zutrifft. Vielmehr hat ihn erst Pinner auf solche Weise gewonnen. (Vgl. Die 
TImidoather, S. 40ff.). 3) Houben und E. Schmidt, B. 46, 3620 (1913). 

4) Houben und H. Pflug, Privatmitteilung. 
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Tst bei der Einwirkung des Chlors auf das wasserig alkoholische Cyan- 
kali Alkalilauge zugegen, so findet eine wesentlich andere Umsetzung statt, 
die am einfachsten wohl durch folgendes Schema veranschaulicht wird: 


HOK + Cl, + KCN = 2 KCl + HO-CN mom ana ye Citadel 


Cyansdure Isocyansdure 
os 
Bass 


y 
OC(NH,)OR 
ee Rb eed 
Kw 0 
HO - C(:NH)OR 4 
Desc 
> HO - C(OR),NH, —22> C(OR);: NH 
iidindkohisieNareckiee Iminokohlensdure- 
hydrat ester 


Es bildet sich Iminokohlensdureesterhydrat (Darstellung s. S. 318) und 
daneben Urethan (das als Nebenprodukt auch bei der Einleitung von Cyan- 
gas in alkoholischen Chlorwasserstoff entsteht+)), die durch Re pi sec 
Chlor ,,chloryliert‘‘ (am Stickstoff chloriert) werden. 


Darstellung von Diiminomalonester C,H,;0(NH:)C - CH, - C(: NH)OC,H;?). Man 
leitet in eine Losung von 2,5 g Malonitril (1 Mol) und 3,4 g absolutem Alkohol (2 Mol.) 
in wenig absolutem Ather unter Hiskithlung trocknen Chlorwasserstoff. Nach 2 Stunden 
ist die Flussigkeit zu weiBen Krystallen erstarrt. Man la8t noch 24 Stunden stehen 
(Luftabschlu8), pulvert die Krystallmasse, verreibt sie 5—6mal in einer Krystallisier- 
schale mit absolutem Ather, dekantiert, saugt ab und trocknet im Vakuumexsiccator. 
Man erhalt 8,2 g = 94% der Theorie an analysenreinem Diiminomalonesterchlorhydrat. 
Schmelzpunkt unter Zersetzung 138° (Kap.). Man tragt das Chlorhydrat in eine mit 
Ather iiberschichtete, eiskochsalzgekiihlte, méglichst konzentrierte Kalicarbonatlésung 
ein, athert dreimal aus, wascht die atherische Losung zweimal mit wenig Wasser, 
trocknet sie 2 Stunden lang durch Schitteln mit gegliihtem Natriumsulfat, dunstet 
den Ather im Vakuum ab und destilliert den dligen Riickstand im Hochvakuum. Sdp. 
58° bei 0,2 mm Druck. Der Diiminoather ist ein4arbloses, auch im Hiskochsalzgemisch 
nicht erstarrendes Ol. Seine wasserige Lésung reagiert stark basisch. Im Praparaten- 
glase eingeschmolzen zersetzt er sich unter Gelbfarbung in wenigen Wochen. 


Abnlich lassen sich aus Athylendicyanid der Diiminobernstein-, aus 
Trimethylencyanid der Diiminoglutar-siureester gewinnen®), 

Von ungesattigten Cyaniden der Fettreihe hat Pinner das 
Allyleyanid untersucht, das bei der Einwirkung von Alkohol und Chlorwasser- 
stoff unter Absattigung der Doppelbindung in -Chlorbutyrimidodthylester- 
chlorhydrat iiberging *) 


CH,:CH-CH,:CN —3ao >. CH,- CHC]: CH,- C(: NH)OC,H., HCL 


Allylcyanid “B- Achiorbitty nsidomethyuestchonieuieie et 


Von hydroaromatischen Cyaniden untersuchte Pinner (Die 
Imidoather, S. 84) das Campholensaurenitril, erhielt aber das daraus ent- 
stehende Campholenimidodthersalz nicht rein. 


1) Pinner, Die Imidoather, S. 42 (1892). 

2) Houben und G. Blaise, Privatmitteilung. 

3) Pinner, Die Imidoither, S. 44—50, (1892). 

*) Pinner, B. 28, 473 (1895); Die Imidoather, S. 32ff. 
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Die aromatischen Nitrile sind ebenfalls der Iminodtherbildung 
fahig. Doch reagiert das Benzonitril bedeutend schwerfalliger als Aceto- 
nitril oder Benzylcyanid infolge seines rein aromatischen Charakters. Pinner 
hat jedoch aus ihm wie aus seinem p-Methylderivat, dem p-Cyantoluol, 
ohne Miihe Iminoather gewinnen kénnen, dergleichen aus dem o- und p-Ath- 
oxybenzonitril. Nicht jedoch gelingt dies mit dem o-Tolunitril und, wie Pinner 
fand, allgemein nicht mit solchen Aryleyaniden,. die auch nur in einer 
o-Stellung statt eimes H-Atoms einen kernsynthetisch verkniipften Rest 
tragen. So lagert das /-Naphthoesiurenitril Alkohol an, das Nitril der a-Saure 
nicht. Wir annon den p-Naphthimidodther, nicht den a-Naphthimidoather !). 

. Eine Milderung der Regel tritt bei o- Dicyaniden insofern ein, als 
eine Cyangruppe Alkohol unter Iminoitherbildung anlagert, wahrend die 
andere bestehen bleibt’). 

Wie wir sahen, handelte es sich bisher im wesentlichen um Anlagerung 
primarer Alkohole. Aber auch sekundire Alkohole sind zur Anlagerung 
geeignet. Als Beispiel diene die Anlagerung des Borneols an Blausaure: 

Formiminobornylesterchlorhydrat aus Chlorwasserstoff, Blausiure und Borneol’). 
Bei der Einleitung trocknen Chlorwasserstoffs in eine petrolitherische Losung von 
aquimolekularen Mengen Borneol und wasserfreier Blausdure fallt eine dlige Substanz 
aus, die in 3—4 Stunden erstarrt. Die Reinigung des im Kali-Exsiccator von Salz- 
saure befreiten Produkts geschieht durch Lésen in Aceton und Ausfallen des Filtrats 


mit viel Ather. Das Chlorhydrat krystallisiert dabei, wenn mit His gekiihlt wird, langsam 
analysenrein in Nadeln aus. 


Ahnlich erhalt man das Aeetominoboain visibershlonkidres und ew den 
freien Acetiminobornyldather (Schmp. 46°, Sdp.o5 70—72°)%). 

Uber das Verhalten tertiarer Alkohole ist bisher nichts bekannt 
gegeben worden. 

Im allgemeinen sind sie zur Bildung von Iminoatherchlorhydraten 
nicht geeignet, da sie zu leicht Wasser abspalten, welches dann seiner- 
seits mit dem Nitril und Chlorwasserstoff reagiert®). 

Ungesattigte primaire Alkohole lagern sich mit HCl an Nitrile 
an, nehmen aber unter Umstinden zugleich HCl auf, um in Chloralkyl- 
iminoitherchlorhydrate tiberzugehen. 


_ Darstellung von Acetimino-$-chlorpropylitherchlorhydrat aus Acetonitril, Allyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff*®). Eine Lésung von 3 g Allylalkohol und 2 g Acetonitril 
in wenig absolutem Ather wird unter Hiskiithlung mit Chlorwasserstoff gesattigt und 
stehen gelassen. Nach 5 Tagen beginnt am Boden des Rundkolbens eine Ausscheidung 
weifer Krystalle, die nach weiteren 8 Tagen beendet ist. Jetzt wird die iberstehende 
atherische Lésung abgegossen und die Krystalle nach mehrmaligem Waschen mit ab- 
solutem Ather in Hisessig unter gelindem Erwirmen aufgelést. Man filtriert, fallt: mit 
absolutem Ather, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn im Vakuumexsiccator. 
Er zeigt in der Kapillare den Zersetzungspunkt 135° (heftiges Aufsch4umen) und besteht 
aus analysenreinem Chlorhydrat des Acetimino-f-chlorpropylathers CH3C(Cl)(NH,)O - 
CH, - CHCl - CHs. 


Polyalkohole, wie Glykol, Glycerin oder Zucker, sind von Pinner 
und seinen Schiilern nicht an Nitrile angelagert worden. Die Unléslichkeit 


1) S. Pinner, Die Imidodther, S. 71ff. 
_ 2) Siehe hieriiber G. Luckenbach, B. 17, 1428 (1884). — G. Glock, B. 21, 
2650 (1888). — Pinner, B. 23, 2917 (1890); C. 1890, II, 696. 
3) Houben u. Pfankuch, Privatmitteilung. 4) Privatmitteilung (H. u. P.). 
5) Houben und Blaise, Privatmitteilung. 6) Privatmitteilung (H. u. B.). 
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der hydroxylreichen Verbindungen in Ather usw. hat Pinner nach einer 
gelegentlichen Bemerkung davon abgehalten. Leitet man aber in das un- 
verdiinnte Gemisch z. B. von Glycerin oder Glykol mit Acetonitril Chlor- 
wasserstoff, so erhalt man bald harte Krystallmassen. Die Produkte sind 
jedoch wenig einheitlich, da teilweise Wasserabspaltung den Reaktions- 
verlauf stort. Aus Glycerin entsteht nach der Zersetzung mit Wasser ein 
Gemisch von Mono-, Di- und vielleicht auch Tri-acetin’). 


2. Verhalten der Phenole. 


Wie erwahnt, teilt der Entdecker der Iminoather tiber die Umsetzung 
von Phenolen mit Nitrilen und Chlorwasserstoff nichts weiter mit, als 
daB sie einzutreten scheine. Dies kann dahin bestatigt werden, daB die ein- 
-wertigen Phenole recht allgemein in Phenyliminoatherchlorhydrate 
umgewandelt werden konnen. Auszunehmen ist hier von den Ni- 
trilen die Blausaure, welche kernsynthetische Produkte vom Typus des 
Oxybenzalimidchlorhydrats (Gattermannsche Synthese von Phenolalde- 
hyden) liefert, . 


we oop H,0 
HO: ae “> HO: é > SpE IN Ebi ELC Laren ee as -CHO + NH,Cl 


und von den Phenolen das c-Naphthol, aus welchem z. B. mit Aceto- 
nitril und Chlorwasserstoff nebeneinander das Acetimino-a-naphthyl- 
atherchlorhydrat und das Methyl-a-naphthylketimidchlorhydrat entstehen?) : 


O- C(CH,): NH, HCI 


| 
oT ee oy aa 


p-Oxylbenzalimidchlorhydrat p-Oxybenzaldehyd 


| hismecegitie aR NI OC ua eke SO ap oA eae Re eR! 
ae ; Ay 
a-Naphthol C:) : NH; HCl 
CH, 


Die mehrwertigen Phenole mit metastandigen Hydroxylen 
bilden ausschlieBlich Ketimidchlorhydrate und keine Phenyl- 
iminoatherchlorhydrate. Bei dieser Kernsynthese eine Umlagerung 
primar entstandener Phenyliminoatherchlorhydrate in Ketimidchlorhydrate 
anzunehmen, widersprache dem Befunde, da8 bis jetzt eine solche Umlagerung 
fertiger Phenyliminoatherchlorhydrate nicht durchzufiihren war?). 

Die Phenyliminoatherchlorhydrate gehéren zu den empfindlichsten 
Iminoathersalzen, sind aber bei sorgfaltigem Arbeiten unschwer analysen- | 
rein zu erhalten. 

Darstellung von Acetiminophenylitherchlorhydrat CH,C(OC,H;) : NH, HCl). ‘Eine 
Lésung von 4,7 g Phenol und 2 g Acetonitril wird mit trocknem Chlorwasserstoff unter * 


Hiskthlung gesattigt, wobei sie sich allmahlich rosa bis dunkelrot farbt. Sie bleibt 
2—3 Tage, am besten im Hisschrank, stehen. Dann wird das dicke, zahfliissige Ol in 


') Houben und G. Blaise, Privatmitteilung. 
'?) Privatmitteilung (H. u. B). 
3) Privatmitteilung (H. u. B.). 4) Privatmitteilung (H. u. B.). 
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viel absoluten Ather gegossen und mit einem Glasstab verriihrt, wobei es ktystallinisch 
erstarrt. Das Chlorhydrat wird abgesaugt und mit viel absolutem Ather gewaschen, 
wobei der Niederschlag zum Schutze gegen Luftfeuchtigkeit am besten bis zum SchluB mit 
Ather bedeckt bleibt. Zur Reinigung wird er in méglichst wenig Hisessig in der Kalte 
aufgelést, die Losung etwas abgekiihlt, ohne den Hisessig zum Erstarren kommen zu 
lassen. Jetzt fallt man mit viel absolutem Ather wieder aus, saugt den Niederschlag ab, 
wascht mit absolutem Ather und trocknet im Vakuumexsiccator. Das Chlorhydrat 
ist ein krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 160° (Kap., Zersetzung). Die Zer- 
setzung beginnt aber schon bei 145°. Es ist so hygroskopisch, da es an der Luft in 
wenigen Minuten zerflieBt, in allen hydroxylhaltigen Lésungsmitteln léslich, in hydroxyl- 
freien unléslich. In Salzsiiure zersetzt es sich zu Phenol, Hssigsiure und Salmiak, in 
wasserigen Alkalien zu Phenol und Acetamid: 


HCl KOH 
HCOOH + NH,Cl+ C,H,OH ~~ CH,C(: NH)OO,H;, HCl —> CH,CONH, + C,H;0H + KCl. 


Analog lassen sich aus Phenol mit Benzyleyanid, Benzonitril, Chlor-, 
Di- und Trichloracetonitril, aus 8-Naphthol mit Acetonitril und seinen Chlor- 
derivaten die entsprechenden Iminoatherchlorhydrate erhalten’). 

Aus Resorcin entsteht dagegen das Resacetophenonimidchlorhydrat, aus 
dem mit Bisulfitlauge das freie Ketimid in rein weiBen Krystallchen vom 
Schmelzpunkt ca. 239° (Verfarb. schon oberhalb 200°), mit konz. Ammon- 
sulfatlésung das schwerlosliche neutrale Sulfat gewonnen werden kann?). 


3. Anlagerung von organischen Siuren s. S. 21. 


¢. Anlagerung von Mercaptanen an Nitrile. 


Nach Pinners Angabe bildet sich aus irgendeinem Nitril und irgend- 
einem Mercaptan beim Einleiten von Chlorwasserstoff das Chlorhydrat des 
entsprechenden Thioiminoathers als Krystallmasse?). Im einzelnen hat er 
jedoch nur die Bereitung des Benzimino-Thioamylithers*) aus Benzonitril, 
Amylmercaptan und HCl, sein Schiiler Luckenbach®), die des Isophthal- 
imidothioathylatherchlorhydrats aus Isophthalsaurenitril beschrieben. 

Der erste rein aliphatische salzsaure Iminothioather, das Acetemino- 
thiodthylatherchlorhydrat CH;,C(- S - C,H;) : NH, HCl wurde von E. Schmidt®) 
aus Acetonitril und Mercaptan gewonnen. Es unterscheidet sich vom Acet- 
iminoathylatherchlorhydrat in charakteristischer Weise dadurch, daB es 
selbst beim Erwarmen seiner alkoholischen Lésung nicht unter Salmiak- 
abscheidung zerfallt. 


Darstellung von Acetiminothioathylitherchlorhydrat. Man leitet in eine Lésung 
von 10 g Acetonitril und 15 g Mercaptan in Petrolather 8,88 g Chlorwasserstoff. Das 
Thioiminoatherchlorhydrat erstarrt nach einigen Stunden zu prachtvollen Prismen. 
Man gie&t den Petrolather ab, zerschlagt die Hinschmelzflasche, in der die Operation 
yorgenommen wurde, zerreibt den Inhalt im PorzellanmérSer unter Petrolather, saugt 
ab und wascht einige Male mit getrocknetem Petrolather, trocknet. dann tiber Schwefel- 
siure und Atzkali. Ausbeute quantitativ. 


Aus Trichloracetonitril Methylmercaptan und HCl bildet sich beim 
Stehenlassen 'richloracetiminothiomethylatherchlorhydrat. Der freie Thio- 


1) Privatmitteilung (H. u. B.). 2) Privatmitteilung (H. u. B.). 
3) Pinner, B. 11, 1825 (1878); ©. 1878, 819. 
Selon Cs 


5) G@. Luckenbach, B. 17, 1428 (1884). 
6) BH. Schmidt, B. 47, 2547 (1914). 
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dither 1aBt sich mit CO,K,-Lésung abscheiden und ist eine gelbliche Flissig- 
keit von terpenartigem Geruch 4). 


n. Anlagerung von Mineralsauren s. 8. 19, 20. 


c) Anlagerung an Isonitrile. 
Dieselbe findet sich ebenfalls an anderer Stelle dieses Bandes behandelt 


a) die Anlagerung von Wasserstoff, S. 26, 
8) die Anlagerung von Fettsauren, 8. 26. 


d) Anlagerung an Isocyanate. 


Hier kommt sowohl Anlagerung von Wasser wie von Alkoholen in 
Frage. Wasser kann tiber die Carbaminsaure urid CO,-Abspaltung zum Amin 
wie Sack zu einem Harnstoff fibren, 


R:N:-CO+ H,O = R-NH-COOH -— CO, + RNH, 
R;N:+CO+ R*NH, = R-NH->CO-> NHR; 
Alkohole liefern Urethane. ) 
Eine zu sekundaren Amiden fithrende Umsetzung nicht nur der Iso- 
cyanate, sondern auch des Kaliumcyanats selbst mit Essigsiureanhydrid 


hat Brunner beobachtet. Die Reaktion mit Kaliumcyanat verlauft wohl 
entsprechend dem Schema: 


I. KN: CO + (CH,CO),0 = CO, + (CH,CO),NK (CH,CO).0, (C,H,0,);N + CH,COOK 
Jo 


Das Produkt (C,H303),N hat aber nicht die Zusammensetzung des Tri- 
acetamids, vielmehr. vielleicht die des Essigesters der tautomeren Form 
des Diacetamids CH,C(: N - CO - CH;)O - COCHs, das sich an der Luft schon 
bei Zimmertemperatur aus dem Produkt bildet und bei 8—10stiindigem Er 
warmen von fein zerriebenem Ree ree und Acetanhydrid in trockenem 
Ather erhalten werden kann2). 


2. Durch Reduktion stickstoffhaltiger Verbindungen. 


’ Schon besprochen ist die Reduktion von 
a) Nitroverbindungen, II, Bd., S. 312ff. und vorliegender Band §. 218ff. 


Hier sei nur bemerkt, daB man nach Neogi?) auch aus den Nitriten 
aliphatischer Alkohole, wenn man sie dampfformig tiber fein ver- 
teiltes, auf 125—130° erhitztes Nickel (am besten vernickelten Asbest) leitet, 
Alkylamine erhalt, so Methyl-, Athyl-, Isobutyl- wnd Isoamyl-amin. 


Darstellung von o-Aminophenylessigsiiure aus o-Nitrophenylessigsiure. 18 ¢ 
o-Nitrophenylessigsaure (Darst. s. S. 213) werden mit 16 g Barythydrat in 200 ccm 
Wasser gelést und zu einer Lésung von 183 g Ferrosulfat in 160 ccm heiBem Wasser 
in einen 3 1-Kolben gegeben. Dazu 1aé8t man eine heiBe Losung von 220 g Barythydrat. °* 
in 650 ccm Wasser rasch und unter starkem Umschiitteln einlaufen, wobei der anfangs — 
griinliche Niederschlag des Ferrohydroxyds in rotbraunes Eisenoxyd. tibergeht. Dann 


') W. Steinkopf und S. Miller, B. 56, 1930 (1923); C. LIZF ADD, toll, 
2), Ky Bauianien, Bayer (1914)3 CO. 19.14) 18, 1299; 
*) PP. Neogi, Soc. 111, 899: (1917): Or 19780.) 91d. 


\ 
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erwarmt man noch 1 Stunde auf dem Wasserbad, saugt ab, kocht den Niederschlag 
nochmals mit heifem Wasser aus, leitet in die vereinigten heifen Filtrate Kohlenséure, 
saugt vom Baryumearbonat ab und dampft (schlieSlich auf dem Wasserbade) ein. Man 
erhalt so 21—22 g Baryumsalz der o-Aminophenylessigsdure, das durch das Ba-Salz 
einer Azoxysaure etwas verunreinigt ist. Zur Reinigung krystallisiert man es aus 80 ecm 
Wasser um, kocht mit Tierkohle auf, saugt ab, dampft zur Halfte ein und lat erkalten. 
Durch Umkochen des Ba-Salzes mit der berechneten Menge Natriumcarbonat erhalt 
man das wie die Ba-Verbindung mit 3 Mol. Wasser krystallisierende Na-Salz. 

23 g des Na-Salzes werden in 180 ccm Wasser gelést und bei 40° 69 g (ber. 71) 
SO,H, (spez. Gew. 1,08) einflieBen gelassen. Die Krystallisation der freien o-Amino- 
phenylessigsaure erfolgt sofort. Ausbeute 28 g¢ (Theorie 25 ¢). Die etwas geringere Aus- 
beute erklart sich durch die verhaltnismabig erhebliche Wasserléslichkeit der Siure. 
Man kann sie mit Tierkohle durch Umlésen mit kochendem Wasser oder sogar aus ganz 
verdiinnter Hssigsaure reinigen und erhalt so farblose, stark lichtbrechende, den Oxindol- 
krystallen tauschend ahnliche Nadeln. Sie schmelzen bei 119° unter stiirmischer 
Wasserabspaltung und Ubergang in Oxindol?). 


b) von Nitrosoverbindungen, II. Bd., 8S. 315ff. 

c) von Oximen, II. Bd., S. 290, 331 ff. 

Es sei erwahnt, da®B durch katalytische Reduktion aus Ketoximen 
Ketimide erhalten werden kénnen, indem man die alkoholische Oximlésung 
mit Nickel und der berechneten Menge Wasserstoff unter Atmospharendruck 


schiittelt. Gute Ausbeute gab hierbei das Diphenylketoxim, fast quantitative 
das Phenyl-a-naphthylketoxim?). 


d) von Hydrazonen, I. Bd., 8. 287ff. 
e) von Alkyliden- bzw. Aryliden-iminen, II. Bd., S. 287ff.°). 
f}) von Sadureamiden, II. Bd., 8. 233%). 


g) von Oxyaminoverbindungen, 8. 285ff. dieses Abschnittes (Aldehydam- 
moniake) und 8S. 288ff. (Leuckart-Wallachsche Reaktion). 


h) von Hydroxylaminoverbindungen, II. Bd., 8S. 329ff. 


i) von Aldazinen und Ketazinen, II. Bd., 8. 355ff., s. a. Literatur’). 
S. S. 1248 unter e). ; 


k) von Isocyaniden, S. 26. 

1) Uber Reduktion von Salpetrigsdureestern s. Literatur®). 

Einiges ist zu sagen tiber 

m) die Reduktion von Halogenyl-amino- und -iminoverbindungen. 

Da man gewohnlich die Halogenylverbindungen erst aus den Amino- 


und Iminokorpern herstellt (s. unten), kommt die Reduktion der Halogenyl- 
verbindungen zu den Aminokérpern selten in Betracht. Es gibt aber einige 


1) P. W. Neber, B. 55, $26 (1922); C. 1922, I, 1194. — Vgl. G. Heller, B. 49, 
ZTIO GhOLE)s Ca rgl7¥, 212. 

2) G. Mignonac, €. r. 170, 936 (1920); C. 1920, III, 86. 

CANE EGkao al SY SCE Ao neal Bs 42, 3460 (1909); C. 1919, II, 1329. — Brand und Hdéing, 
Z. El. 18, 745 (1912); C. 1972, II, 1341. , 

4) Uber die Reduktion von Imiden siehe z. B. C. Neuberg, H. 31, 574 (1901): 
Reduktion von Succinimid zu Pyrrol; iiber Red. von Thioamiden mit Al-amalgam, 
wobei sehr gute Ausbeuten an Aminen erhalten werden sollen, Kindler und Dehn, 
B. 54, 1080 (1921); C. 1921, IIT, 160. 

5) A. Mailhe, C. r. 170, 1265 (1920); 172, 280. 692 (1921); C. 1920, IIT; 
182: 1921, I, 663; III, 292, 

6) G. Gaudion, A. ch. [8], 25, 125 (1911); C. 1912, I, 715. 
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Falle, in denen sich dies zur Aufgabe stellt. So mu der Iminokohlensaure- 
ester meistens erst durch Reduktion der entsprechenden Chlorylverbindung 
gewonnen werden. Hier wie in ahnlichen Fallen, in denen es sich um Ersatz 
an Stickstoff gebundenen Halogens durch Wasserstoff handelt, bewahrt sich 
gut alkalische Arsenitlésung: 


CIN: COR), =} HN: C(OR), + AsO,K, +{KCL 


OH 
Die Reduktion laBt sich auch mit Natriumsulfit sowie mit Natrium- 


hydrosulfit, nicht aber mit Bisulfit ausfiihren. 


Reduktion von Chloryliminokohlensaurediathylester zu Iminokohlensdureester'). 
148 g Arsentrioxyd und 400 g Atzkali werden in 1600 ccm Wasser gelost, mit Eis-Koch- 
salz abgekiihlt und in einem 31-Scheidetrichter mit 200 g Chloryliminokohlensaureester 
(Darstellung dieses siehe unten) versetzt, tiichtig durchgeschiittelt und durch zeit- 
weilige Zugabe von Hisstiicken die auftretende Erwarmung im Gegensatz zur Vorschrift 
Sandmeyers2) verhindert. Hat sich aller Chloryliminoester in ein auf der Oberflache 
_sich ansammelndes Ol verwandelt und lést sich eine Probe dieses Ols vollkommen klar 
in Wasser auf, so ist die Reduktion beendet. Die aus dem Hydrat des Iminoesters, 
Wasser und Urethan bestehende Olschicht wird abgenommen, die wdsserige Schicht 
gegebenenfalls nach erneuter Zugabe von Kalilauge, welche die Abscheidung der Reak- 
tionsprodukte férdert, viermal ausgedthert,.der Auszug mit der Olschicht vereinigt 
und die Losung mehrmals unter Hiskiihlung mit festem Atzkali geschiittelt. Dabei 
scheiden sich jedes Mal starke Wasser- bzw. Kalilauge-Schichten ab, von denen 3—4mal 
abgehoben werden mu. Scheidet sich auf erneuten Zusatz von Atzkali nichts mehr ab, 
so gieBt man die atherische Lésung auf wasserfreies Natriumsulfat und destilliert 
sie nach 12 Stunden und Verjagen des Athers im Vakuum. Der Iminoester geht bei 
12 mm und 40° als farblose Flissigkeit tiber. Zu seiner Verdichtung bedarf es also guter 
Kihlung. Er wird in einer Menge von 80 g, entsprechend 52% der theoretischen Aus- 
beute erhalten und durch wiederholte Rektifikation im Vakuum von den letzten Spuren 
mit ibergegangenen Urethans befreit. Dieses bleibt bei richtig geleiteter Destillation, 
da es etwa 20° hoher siedet, im Riickstande und kann als Nebenprodukt in erheblichen 
Mengen gewonnen werden. Der Iminoester ist eine stark basisch riechende wasserhelle 
Flissigkeit, in kaltem Wasser unter Hydratbildung und Erwarmung leichter léslich 
als in warmem. Wine kalt konzentrierte wasserige Loésung triibt sich deshalb beim Er- 
warmen unter Abscheidung einer Olschicht, die beim Abkiihlen wieder verschwindet. 
d22° — 0,9637. 


n) Uber elektrolytische Reduktion der Salpetersdure zu Hydroxylamin 
mit 80° Ausbeute siehe Schoch und Pritchett?) 


3. Dureh Spaltung oder Abbau stickstoffhaltiger Verbindungen. 


Von solchen Spaltungen sind bereits besprochen 
a) die Spaltung von Isocyaniden, S. 25. 


b}) die Spaltung von Senfdlen, S. 36. 


Darstellung von Allylamin aus Senfél*). 50 ¢ Senfél, C;H;-NCS, und 200 com 
20 %iger Salzsaure werden im Kolben am RiickfluBkihler so lange gekocht, bis sich das 
Ol gelost hat. Das ist nach etwa 5 Stunden der Fall. Dann dampft man die Lésung 
auf dem Wasserbade ein, lost die hinterbliebene Krystallmasse in wenig Wasser und fiigt 
unter Kihlung allmahlich Kali hinzu, hebt das aufschwimmende Amin ab,, trocknet - 
es mit Kali, dann mit Natrium und fraktioniert es. Hierbei geht es zwischen 55—58° 
uber; die Ausbeute betragt 21 g, d. h. ca. 76% der Theorie. Mit Bromwasserstoffsaure 


') Houben und Schmidt, B. 46, 2453 (1913). 

2) T. Sandmeyer, B. 19, 862 (1886). 

3) Schoch und Pritchett, Am. Soc. 38, 2042 (1916) C. 29275153308; 
4) Gabriel und Eschenbach, B. 30, 1124 (L89%)5. Co 1897 TE 22) 
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volizieht sich die Zerlegung des Senféls zwar schneller (in ca. 2 Stunden), allein man 
gewinnt beim Eindampfen der Lésung neben Allylaminbromhydrat auch gewisse Mengen 
8-Brompropylaminbromhydrat. Zerlegt man das Senfél nach Hofmann mit Schwefel- 
saure, so bleibt die Ausbeute an Allylamin erheblich hinter der berechneten zuriick, 
indem sich die Elemente des Wassers zum Teil an die Allylgruppe anlagern. 


Darstellung von §-Brompropylamin in Form seines Bromhydrates aus Allylsenfol. 
150 g Allylsenf6l werden mit 300 cem Bromwasserstoffsiiure der Dichte 1,49 5—6 Stunden 
mit aufgeschliffenem RiickfluBkithler gekocht, wobei sich das Senf6l bis auf einige harzige 
Tropfen zu einer dunkelbraunen Flissigkeit lost, dann die Lésung durch ein angenadBtes 
Filter filtriert, bei 0° mit BrH ges&ttigt (wobei etwas Bromammonium, herriihrend von 
den im kauflichen Allylsenfél vorhandenen Allylrhodanat, auskrystallisiert) und 4 Stunden 
im Rohr auf 100° erhitzt, dann auf dem Wasserbade eingedampft, wobei eine graubraune, 
kriimelige, sehr hygroskopische Masse von rohem 8-Brompropylaminchlorhydrat hinter- 
bleibt. Ausbeute ca. 280 g, d. h. 85° der Theorie‘). 


Des weiteren gewinnt man Aminoverbindungen -— , 


c) durch Spaltung von Isocyanaten. 


Die Methode ist von historischer Wichtigkeit, da mit ihrer Hilfe von 
Wiirtz?) die Klasse der aliphatischen Amine entdeckt wurde. Man erhalt 
die Aminbasen durch Destillation der Isocyansiureester mit Kalilauge nach 
der Gleichung: 

R:N:CO + 2KOH = R« NH, + CO,K, 


Man kann so direkt von einem Alkyljodid aus zum entsprechenden 
Amin gelangen, indem man das Jodid mit cyansaurem Silber erwarmt und 
das Produkt mit gepulvertem Atznatron destilliert*). 

Auf die Rolle, die Hofmann den Isocyanaten beim Abbau der Saure- 
amide zuschreibt, wird bei der Besprechung des Hofmannschen Abbaus 
(s. unten §. 1248) naher eingegangen. 

Die theoretisch wichtige Darstellung der Amine aus Isocyanaten ist 
in praparativer Hinsicht von nur bescheidener Bedeutung. 


d) Durch Spaltung von Amidosduren. 


Die beim Erhitzen von Aminosauren mit Baryt vor sich gehende Spal- 
tung in Amin und Kohlensaure ist im IJ. Band besprochen. 

Zu erwahnen bleibt die Darstellung sekundarer Amine aus hoher- 
molekularen Fettsiuren. Man setzt die verhaltnismafig leicht gewinnbaren 
e-Bromfettsauren mit Aminen (Anilin) zu 6-Aminofettsauen um und spaltet 
diese durch Erhitzen in Kohlenséiure und sekundires Amin. So wurden 
unter anderem Tridecyl-, Pentadecyl- und Heptadecyl-anilin aus a-Anilino- 
myristin-, -palmitin- und -stearinsaure gewonnen’‘): 

C..H.,> CH(NH =6,H,)COOH ——> = ‘C,H,,:CH,- NH: C,H; + CO, 
a-Anilinostearinsaure Heptadecylanilin 

Auch der phytochemische Abbau von Aminosauren zu Aminen hat 
eine gewisse Bedeutung und ist zum Teil Gegenstand von Patenten. So erhalt 


1) A, Uedinck, B. 32, 968 (1899); C. 1899, I, 1021. 

2) A. Wiirtz, A. 71, 326 (1849). 

3) V. Meyer und Mitarbeiter, B. 10, 131 (1877). j 

4) Le Sueur, Soc. 97, 2433 (1910); C. 1911, I, 391. Auch die analogen Dicarbon- 
siuren verlieren in der Hitze CO,, um in symmetrische Diarylpolymethylendiamine 
iiberzugehen. Le Sueur, Soc. 103, 1119 (1913); C. 1913, II, 952. 
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man aus Histidin das Histamin oder 6-Imidazolylathylamin, wenn man es 
der kurzdauernden Faulniswirkung spezifischer, auf gefaulter Thymussub- 
stanz angesiedelter Faulniserreger tiberlaBt, mit fast quantitativer Ausbeute’): 


NH-CH NH - i. 
CHC Hee CHE 
N — C: CH, - CH(COOH)NH, Nw i OH He DUH: 
Histidin Histamin ((- Imiddsolylattiylamin) 
Serin, der Faulnis unter Ausschlu8 der Luft (Paraffinschicht) tber- 
lassen, gibt $-Amnodthylalkohol*) : 
. CH,OH - CH(NH,)COOH —-> CO, + CH,OH - CH, - NH,. 


Serin Oxathylamin 


e) Durch Spaltung von p-Nitrosoarylaminen und p-Nitrosoarylamin- 
karbonsduren. 


1, Wie Baeyer und Caro’) zuerst beim p-Nitrosodimethylanilin ge- 
zeigt haben, lassen sich die in Parastellung nitrosierten Alkylarylamine durch 
Kochen mit Alkalien in p-Nitrosophenol und Alkyl- bez. Dialkyl-amine zer- 
setzen: 

CHa -C,H,-NO -x6q> (CH,),NH + HO - C,H,- NO 
p-Nitrosodimethylanilin Dimethylamin p-Nitrosophenol 

So spaltet sich z. B. p-Nitrosoathylanilin in Nitrosophenol und Athyl- 
amin, p-Nitrosodiphenylamin in Nitrosophenol und Anilin*). 

Kinige der p-Nitrosobasen lassen sich auch durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsdure spalten, wie z. B. das p-Nitrosodiphenylamin®). Die 
Nitrosobasen der e-Naphthylaminreihe kénnen durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure sogar noch viel leichter in Nitrosonaphthole und Amine ge- 
spalten werden als durch Natronlauge®). ; 

Spaltung von p-Nitrosodimethylanilin in p-Nitrosophenol und Dimethylamin. 
90 Teile Wasser und 10 Teile Natronlauge vom spezifischem Gewicht 1,25 werden in 
einem mit Kuhler verbundenen Kolben zum Sieden erhitzt. Sodann tragt man unter 
Liftung des Stopfens zwei Teile salzsaures p-Nitrosodimethylanilin in kleinen Portionen 
ein, indem man immer wartet, bis die in Oltropfen ausgeschiedene Base sich zum gréBten 
Teil gelést hat. Das Kochen wird fortgesetzt bis die dunkelgriingelbe Farbe ganz ver- 
schwunden und in Rotgelb tibergegangen ist, was nach kurzer Zeit stattfindet. WaAhrend 
des Kochens geht der gré8te Teil des gebildeten Dimethylamins mit den Wasserdampfen 
uber. Man legt deshalb Salzsdéure vor. Zur Reinigung des Dimethylamins braucht das 
so erhaltene Salz nur durch Kali zersetzt za werden. Man kann sich auf diese Weise 
das Dimethylamin leicht in gro®Ber Menge und absoluter Reinheit verschaffen’). 


Zur Darstellung von Diathylamin wird die Spaltung von p-Ni- 
trosodiathylanilinchlorhydrat empfohlen®), 
2. Sehr leicht und glatt spalten sich schon beim Stehen mit Alkalien 


1) Hoffmann-La Roche & Co., D.R.P. 252872, 252874, 256116; vel. a. 
252/8733 Ce 1912, Tl, 1758s £9703, 1.) 611. 
RRS Notd 5) Bis 2.5.95, 28% (L919): O-1979: TES 597. 


8) A. Bae yer und H. Caro, B. 7, 963 (1874). — Vel. A. Baeyer und H. Caro, 
B. 7, 809 (1874). 4) Mi Pou tase Aisl eLa \ 272 (Sey ate, 

5) Mo tkuta. A. 243279. (1887 ye 

8) L. Wacker, A. 243, 306, 307 (1887). 

") Baeyer und Caro, B. 7, 964 (1874). 

8) T. Sl. Price, Brazier und Wood, J. Ind. 35, 147 (1916); C. TIL6, VAST: 
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in der Kalte die 5-Nitroso-alkylanthranilsiuren!) in p-Nitrosophenolearbon- 
saure und Alkylamin, so die 5-Nitroso-methylanthranilsiure unter Erzeugung 
von Methylamin (quantitative Ausbeute). Man vgl. 8. 93 u. 94. 


f} durch Spaltung von Nitroarylaminen. 


Wie das p-Nitrosoanilin®), so erfihrt auch das p-Nitroanilin, nicht aber 
das m-Nitroderivat beim Kochen mit Natronlauge eine Spaltung in p-Nitro- 
phenol und Ammoniak*): : 


NO;>O,0, NH, >= NO,: C,H, OH + NH; 
Dieser Weg erscheint geeignet, auch zu Alkyl- bez. Dialkyl-aminen 
zu fiihren. 


g) durch Spaltung von Alkylarylaminen mit Bisulfit. 


Nach H. Th. Bucherer?) lassen sich manche Alkylarylamine — vor 
allem der Naphthalinreihe — mit. Alkalibisulfit in arylschwefligsaures Alkali 
und Alkylamin verwandeln: 


SO;HOa 
Ar-NH-R Ar, OSO,Na + R- NH, 


Da solche arylschwefligsauren Salze mit nis unter bestimmten 
Bedingungen in Arylamin iibergehen kénnen, 


Ar: OSO,Na + 2NH, = Ar-NH, + NH,- OSO,Na 


hat man es in der Hand, das entstandene Arylamin von neuem zu alkylieren 
und zu spalten, also mit einer bestimmten Menge Arylamin unbegrenzte 
Mengen eines aliphatischen Alkyl- oder Dialkyl-amins zu erzeugen. 

Die Reaktion hat ihre Grenzen: es muB ein Alkylarylamin an- 
gewandt werden, dessen Alkyl- oder Dialkylaminrest sich leicht abspalten 
1aBt und dessen Regenerierung bequem vonstatten geht. Hauptsachlich 
kommen Amine der Naphthalingruppe in Betracht. 

Eine Alkylaminogruppe la8t sich bei diesem Verfahren im allgemeinen 
schwerer einfiihren, aber leichter abspalten als der Ammoniakrest. 


h) durch Spaltung mehrfach alkylierter und cyclischer Basen. 
a) Nach A. W. Hofmann?), 
1. Wie durch Erhitzen mit Halogen-, besonders Jod-alkylen, das Am- 
moniak in alkylierte Basen umgewandelt werden kann, so kénnen Tri- und 


Dialkylamine umgekehrt durch Erhitzen ihrer Halogenhydrate entalkyliert 
und in primare Basen, ja sogar in Ammoniak iibergefiihrt werden: 


N(C,H;);: HCl. —-> NH(C,H,), + ©,H,Cl 


Triathylaminchlorhydrat Diadthylamin Chlorathyl 
NH(C,H,),: HCl —> NH, - C,H, + C,H,Cl 
Diathylamin-chlorhydrat Athylamin 
Athylaminchlorhydrat Ammoniak 
1) J. Houben und W. Brassert, B. 40, 4741 (1907). — J. Houben und EK. Kell- 
ner, B. 42, 2757 (1909). 2) O. Fischer und E. Hepp, B. 20, 2475 (1887). 


3) P, Wagner, B. 7, 76 (1874). 
4) H. Th. Bucherer, J. pr. 70, 359 (1904). — D.R.P. 121683. — Vgl. Zitat’) 
auf S. 271. 5) A. W. Hofmann, Jb. 1860, 343. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 21 
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Technisch gewinnt man auf diese Weise Methylchlorid aus Tri- 
methylamin, neuerdings auch Dialkylaminoameisenséureester, indem man 
Trialkylamine mit Chlorkohlensiureester vereinigt und die Anlagerungsver- 
bindungen erhitzt, wobei sie unter Abspaltung von Halogenalkylen in die 
Dialkylaminoameisenester tbergehen: 


R,N + CICOOR’ = R,N(CI)COOR’ —> RCl + R,N- COOR’. 


So wurden u. a. Phenyl-, o-, m-, p-Kresyl-, 6-Naphthyl-, Isoamyl-amino- 
ametsensdure-ester dargestellt'). ; 

In einigen Fallen laft sich ein an Stickstoff gebundenes Alkyl schon mit 
siedender Jodwasserstoffsiure abtrennen?) (beim positiven Ausfall der 
Zeiselschen Methoxylbestimmung in Betracht zu ziehen!). 

Auch die Halogenide der quartiren Basen erleiden beim Erwarmen 
Zerfall in Halogenalkyl und Trialkylamine?®): 

(CH,),NJ.  ——>  (CH,),N + JCH,. 
Tetramethyl-ammoniumjodid Trimethylamin Jodmethyl 
Sind die Alkyle der Ammoniumverbindung verschieden, so spaltet sich 
in der Hauptsache gewohnlich das Methyl ab‘) (ahnlich wie bei der Brom- 
cyanreaktion; s. unten S. 324), beim Erwarmen der waBrigen Lésung 
der Ammoniumsalze nach E. Wedekind unter Umstanden aber auch der 
kohlenstoffreichste Alkylrest®). 

Neurinchlorid bildet bei der trocknen Destillation neben Chlormethyl 
und Polymerisationsprodukten in geringer Menge auch N-Limethylvinylamin 
(CH;);N(C1)CH,-CH,OH ——>  (CH,),N + CH: CH, + CH,Cl + H,O 

Neurinchlorid Dimethylvinylamin 

Ahnlich entsteht das Didthylvinylamin®). 

Auch durch Erhitzen mit konzentrierter Kalilauge lassen sich 
einige Tetralkylammoniumsalze in tertidre Basen tiberfaiihren, so das Ad- 
ditionsprodukt von Dimethylanilin und Jodathyl in Dimethylanilin usw.’). 

AuBer den Salzen der quartaren Basen sind auch diese selbst, wie schon 
von A. W. Hofmann’) gefunden worden ist, in Trialkylamine iiberfiihrbar. 
Sie spalten bei der Destillation Alkohol ab: 


(CH,),NOH —-> (CH,),N + CH,OH 


Die Trialkylamine lassen sich so verhaltnismafBig rein und frei von 
anderen Basen gewinnen®). 


') Farbenfabriken vorm,. Friedr. Bayer & Co., D.R.P. 255942; C. 1913, I, 670.— 


2) Siehe z. B. Busch, B. 35, 1565 (1902). 

3) Lawson und Collie, Soc. 53, 624 (1888). 
sat *) W. Lossen, A. 181, 377 (1876). — Collie und Schryver, Soc. 57, 767 

°) K. Wedekind, B. 35, 767 (1902). — Vgl. E. Wedekind, B. 32, 3563 (1899). 
— W. J. Pope und A. W. Harvey, Soc. 79, 831 (1901). 

°) K. H. Meyer und H. Hopff, B. 54, 2274 (4921); C. 1921, III, 1458. 

") A. Claus und Rautenberg, B. 14, 620 (1881). — A. Claus und H. Howitz, 
B. 17, 1324 (1884). — A. Claus und H. Hirzel, B. 19, 2785 (1886). 


8) A. W. Hofmann, A. 78, 281 (1851). — V. Meyer und Lecco, A. 180, 184 


(1876). — W. Lossen, A. 181, 378 (1876). — N. Collie und Schr Ss 
767 (1890). Le oc: 57, 


®) H. Ley und G. Pfeiffer, B. 54, 368 (1920); ©. .1927, I. 785° 
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2. Von besonderer Bedeutung ist die ebenfalls von A. W. Hofmann?) 
gefundene, von Ladenburg?) in ihrem Wesen erkannte und von G. Mer- 
ling*) bewiesene Spaltung cyclischer Ammoniumbasen bei der Destillation. 
So geht das N-Dimethylpiperidiniumhydroxyd, das leicht aus dem Jodid 
mit Silberoxyd erhalten wird, beim Erhitzen in des-Dimethylpiperidin’) tiber: 


Cu, NOH) > CH, N - CH, + H,0 
OH GH.~ OF SNsnemer 


Hier findet also nicht die Abspaltung von Methylalkohol, sondern die 
von Wasser statt. Lagert man nun aber wieder Jodmethyl an die Base an 
und stellt daraus mit Silberoxyd die entsprechende quartare Base her, so 
liefert diese bei der Destillation unter Abspaltung von Methylalkohol (s. 
oben unter 1.) Vrimethylamin, daneben ,,Piperylen‘‘, einen ungesattigtenh 
Kohlenwasserstoff, der durch Wassetabspaltung aus dem primar zu er- 
wartenden ungesattigten Alkohol hervorgeht : 

CH, :CH-CH,-CH,-CH,-N(CH;),;0H —-> CH,:CH:CH,:CH;CH, + H,O 
Piperylen 
+ N(CH), + CH,0OH. 
Trimethylamin 

Die unter Ringsprengung vor sich gehende Reaktion der cyclischen 
Basen ist in einer groBen Zahl von Fallen, namentlich in der Reihe der Alka- 
loide, ein ausgezeichnetes Mittel zum Abbau von Basen unbekannter Kon- 
stitution gewesen, und von Merling®), Ladenburg®), Willstatter’), 
Knorr’), Pschorr®) und anderen Forschern erfolgreich benutzt worden. 


B) Nach J. v. Braun. 


v. Braun hat zwei wichtige Methoden zur Spaltung mehrfach alky- 
hierter und cyclischer Basen ausgearbeitet. 


1. Spaltung mit Bromcyan. 
a) Um trialkylierte Basen zu sekundaren abzubauen’), bedient man 


sich des Bromeyans, mit welchem die Amine zum Teil sehr heftig reagieren. 
In erster Phase bildet sich ein Additionsprodukt, das unter Abspaltung von 
Bromalkyl in zweiter Phase ein disubstituiertes Cyanamid erzeugt 1’): 


)-A- Ww. tLotmann, 6. 74,.661 (18st). 

2) A. Ladenburg, B. 16, 2058 (1883). 

3) G. Merling, B. 17, 2139 (1884); B. 19, 2628 (1886); A. 264, 310 (1891). 
— Historische Bemerkungen: G. Merling, B. 19, 2629 (1886). — S. a. W. C. Howard 
und W. Roser, B. 19, 1596 (1886). — A. Eykman, B. 25, 3071 (1892). — R. Will- 
statter, B. 33, 365 (1900). 

4) Uber die Nomenklatur vgl. man R. Willstatter, A. 317, 268 (1901). 

5) G. Merling, B. 24, 3108 (1891); A. 264, 314 (1891). 

68) A, Ladenburg, B. 16, 2057 (1883) usw. 

7) R. Willstatter, B. 33, 368 (1900) usw. 

8) L. Knorr und W. Schneider, B. 39, 1414 (1906) usw. 

; 9) R. Pschorr und H. Hinbeck, B. 40, 1980 (1907). — R,. Pschorr, B. 40, 
1984 (1907) usw. ; 

10) J, v. Braun, B. 33, 1488, 2728, 2734, (1900). — v. Braun und ,; Schwarz, 
B. 35, 1279 (1902). — v. Braun, B. 36, 2286, 2651 (1903). - 

11) Uber Anwendung der von A. Werner, A. 322, 261' (1902), entwickelten Hypo- 
these iiber die Wertigkeit des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen zur Erklarung 
der Bromcyanreaktion vgl. man v. Braun, B. 40, 3933 (1907), Anm. 2. 
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R? ae Wee 
nex + BrCN =R lage 
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RSG Rie “SN -CN 
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Das Brom tritt zusammen mit dem kleinsten Radikal aus als welches in 
obigem Schema R1 gedacht ist. Die Methode liuft also darauf hinaus, das 
kleinste Radikal trialkylierter Amine durch den CN-Rest zu ersetzen. Da 
dieser durch nachfolgende Behandlung mit Sauren verseift und abgespalten 
werden kann, ist die Méglichkeit gegeben, von tertiaren zu sekundaren 
Aminen zu gelangen: ; 

R} R} RA 
RaDNUN, 2 ON OCTET a pe NH + C0, 

Die Reaktion ist also gewissermafen ein Gegenstiick zur Hofmann- 
schen Alkylierung der Amine. 

Die erste Phase der Reaktion ist wie alle derartigen Anlagerungsreak- 
tionen sehr abhangig von der Gro&e, Natur und Verzweigung der Kohlen- 
stoffketten des tertiiren Amins. In den meisten Fallen erhalt man jedoch 
nahezu quantitative Ausbeuten an Endprodukt. (Die Produkte der ersten 
Phase sind wie alle Ammoniumverbindungen mit zwei negativen Substi- 
tuenten sehr unbestandig.) 

Mit zunehmender Lange der Kohlenstoffketten nimmt die Intensitat 
der Bromcyanreaktion ab. Durch Kinfiihrung von ungesattigten (Allyl-) 
oder verzweigten (Isopropyl-) Ketten erleidet sie keine Depression, wohl 
aber driickt die Anwesenheit des Phenylrestes die Reaktionsfahigkeit ganz 
bedeutend herunter!). 

Alle tertiaren Amine, die neben der Benzylgruppe Methyl, Athyl, die 
Propylreste oder Phenyl enthalten, liefern beim Behandeln mit Bromeyan 
mit Leichtigkeit Benzylbromid; tritt aber noch ein Allyl am Stickstoff auf, 
so wird Allylbromid in Freiheit gesetzt, und das Benzyl findet sich im ent- 
_ standenen Cyanamid vor. Daraus ergibt sich, da8& das Benzyl mit 
Bezug auf die Leichtigkeit, mit der es vom Stickstoff los- 
gelost wird, allen bisher untersuchten Radikalen, mit Aus- 
nahme des Allyls, vorangeht. 

Nach obiger Methode wurde z. B. umgewandelt: Dipropylbenzylamin 
in Dipropyleyanamid, (C3H,),5N-CN, Diathylbenzylamin in Didthylamin, 
Methylbenzylanilin in Methylphenyleyanamid, (CH;)(CgsH;)N-CN, Allyl- 
dibenzylamin in Dibenzyleyanamid, (C,H,).N-CN. Methyldiphenyl- und 
Triphenylamin konnten hingegen weder bei gewohnlicher Temperatur, noch 
beim Erwarmen mit Bromcyan in Reaktion gebracht werden. Dagegen ge- 
lingt die Reaktion, wenn auch nicht leicht, beim Diphenylamin und fihrt 
zum Diphenyleyanamid, (CgH,),.N -CN. Ebenso konnten Tetramethyldiamido- — 
di- und -tri-phenylmethan zu den entsprechenden dimethylierten Basen2), 


') v. Braun und Schwarz B. 35, 1280 (1902). 
2) v. Braun, B. 37, 638, -2670 (1904). 
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Dimethyl-p- und o-toluidin in die sonst schwer erhaltlichen TERETE 
toluidine wibergefiihrt werden’). 


Uderfiithrung von Dimethylanilin in Phenylmethyleyanamid?), Last man auf 
1 Mol.-Gew. Dimethylanilin 1 Mol.-Gew. Bromeyan einwirken, so lost sich zundichst 
letzteres auf; nach kurzer Zeit erwairmt sich die Fliissigkeit etwas, wird griin und scheidet 
allmahlich einen festen Kérper ab; bald darauf ist sie zu einer halbfesten Masse erstarrt. 
Durch Zusatz von Ather wird ein fester, weiBer Kérper abgeschieden, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol sich als Phenyltrimethylammoniumbromid erweist. Das 
atherische Filtrat hinterlaBt beim Verdunsten einen Riickstand, der bei 10 mm und 
134° siedet und in der Vorlage erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 28°. Die Substanz 
besteht aus Phenylmethyleyanamid, (C,H;)(CH;)N+-CN. Das Mengenverhiiltnis des 
Ammoniumbromids zum Cyanamid ist ungefaéhr 2: 3. 

Darstellung von Methyl-o-toluidin aus Dimethyl-o-toluidin’?). Man erwirmt 
Dimethyl-o-toluidin mit der berechneten Menge Bromcyan mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade. Das neben atherunléslichem, bei 200° sich verfliichtigendem Trimethyl- 
o-tolylammoniumbromid in einer Ausbeute von 75% der Theorie gebildete o-Tolyl- 
methyl-cyanamid, CH, - C,H, + N(CH,)CN, stellt ein farb- und geruchloses Ol vom Siede- 
punkt 185—136° bei 8 mm dar. Es wird mit 30%iger Schwefelsiure 20 Stunden lang 
gekocht und dadurch in einer Ausbeute von 85%, die auch bei weiterem Kochen nicht 
merklich steigt, in Methyl-o-toluidin vom Siedepunkt 207—208° verwandelt. Nebenher 
entsteht in geringer Menge Dimethyl-diamido-di-o-tolylmethan vom Schmelzpunkt 89°. 

Darstellung von Methyl-p-toluidin aus Dimethyl-p-toluidin*). Dimethyl-p-to- 
luidin reagiert mit Bromeyan wesentlich energischer®) als das o-Derivat unter starker 
Erwarmung und Aufschaumung, so dafk bei Verarbeitung gréBerer Mengen die An- 
wendung recht geriumiger GefaBe zu empfehlen ist. Das sich neben atherunldslichem 
Trimethyl-tolyl-ammoniumbromid bildende p-Tolylmethyl-cyanamid, CH, +: C;H,N(CHs;) 
CN, ist in Ather loslich, siedet unter 9 mm Druck vollig konstant bei 147° und erstarrt 
beim Erkalten zu-weiBben Krystallen vom Schmelzpunkt 45°. Man erhalt aus 100 g Base 
76 ¢ Cyanamid. Dasselbe verseift sich weit leichter als das o-Derivat, schon bei 1 stiin- 
digem Kochen mit 30°%iger SchwefelsdAure, und bildet in nahezu berechneter Menge 
Methyl-p-toluidin, CH, +-C,;H,: NHCH;, vom Siedepunkt 212°. 

Zur Umwandlung sekund&arer in primare Amine ist die 
Methode ersichtlich nicht zu verwenden. Der Versuch, Methylen- 
basen der Formel CH,(NR,)., die sich nach Henry®) glatt aus Formaldehyd 


und sekundaren Aminen erhalten lassen, nach dem Schema 
R R R R 
wn. are eet gi = ee 
pN CHa NC > oy N-CH NG >» 2RNH,+CH,0+2C0,usw. 


in primare Amine zu verwandeln, fiihrte ebenfalls nicht zum Ziele; denn es 
ergab sich, daB bei der Einwirkung des Bromcyans auf die Methylenbasen 
die Methylengruppe herausgespalten wird, die (mit R bezeichneten) Alkyle 
indessen mit dem Stickstoff verbunden bleiben. Die Reaktion, die sich wohl 
durch die Gleichung 


Br oh Br 
R,N-CH,:NR, + 2BrCN = oy 7 N(R) CaN) Gap Hebi: 2ON NE 


wiedergeben laBt, fiihrt direkt zur Bildung der Cyanide sekundirer Basen, 
also nicht zu einer Entalkylierung’). 


1) y. Braun, B. 41, 2151 und 2108 (1908). — S.a. F. Sachs und Weigert, 
Entmethylierung des Dimethyl-p-cumidins B. 40, 4356 (1907) und vgl. auch v. Braun, 
B.. 43, 1353 (1910). 2) J. v. Braun, B. 33, 1448 (1900). 


3) vy, Braun, B. 41, 2151, 2152 (1908). 

4) v. Braun, B. 41, 2108, 2109 (1908). 

5) Vgl. S. 326. 6) L. Henry, B. a. r. B. [3], 26, 200 (1893). 
.7) y, Braun und E. Réver, B. 36, 1196 (1903). 
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Verschiedenartig ist das Verhalten des Bromcyans gegentiber solchen 
tertiaren Stickstoffderivaten, die einen negativen Rest, wie COR, CHO, 
SO, + C,H;, COOR, NO, CN, OSSR, Cl; OH tragen’). EHinige solcher Ver- 
bindungen reagieren mit dem Bromcyan weder in der Warme noch in der 
Kalte. Nitrosamine, Cyanamide und Dithiourethane werden in der KAlte 
nicht angegriffen, verharzen aber in geringem Grade beim Erwarmen. Ge- 
schwefelte, gechlorte und hydroxylierte Stickstoffderivate zeigen schon in 
der Kalte und bei Gegenwart eines Verdiinnungsmittels eine groRe Reaktions- 
fahigkeit gegentiber dem Bromcyan. 

Negativ substituierte Stickstoffderivate mit der dem Stickstoff benach- 
barten Gruppierung >C:0, >CS, —C:N, —N:0O und — 80, — haben 
anscheinend keine Neigung, mit dem Bromcyan (nach voriibergehender addi- 
tioneller Aufnahme desselben) in Reaktion zu treten. 

Wahrend Oxime, R,C: NOH, mit freiem Hydroxyl vom Bromcyan 
auerordentlich energisch angegriffen werden, verhalten sich die zugehorigen 
Ather, R,C: NOR, ganz indifferent). 

Dibenzylhydroxylamin, (C,H,),NOH, erleidet unter der Einwirkung des 
Bromcyans im wesentlichen dieselbe Spaltung, die es auch sonst zuweilen 
(zum Beispiel beim Behandeln mit salzsiurehaltigem Eisessig) zeigt: Es zer- 
fallt in Benzaldehyd und Benzylamin‘?), 

b) Besonders interessant ist die Einwirkung des Bromcyans auf 
cyclische Basen, namentlich seit den spateren Untersuchungen v. Brauns’). 
Die alteren Untersuchungen dieses Autors hatten ergeben, da sich das Brom- 
cyan zunachst ebenfalls an den Stickstoff addiert, so z. B. beim Chinolin, 
daB aber die zweite Phase nicht zu einer Ringsprengung, sondern unter Ver- 
schiebung des Bromatoms zu einem N-Cyan-bromdihydrochinolin fiihrt®): 


VESASS ONO IN ON /\ 
BS isan 55 BOE eS [eas Rea 
\Z x4 IA YY \Y a 
Chinolin a 
CN Br CN 


Brom-cyan-chinolin N-Cyan-brom-dihydrochinolin 


In p-Stellung alkylierte tertiare aromatische Basen reagieren mit Brom- 
cyan energischer als die nicht alkylierten®). 

Mit N-Methylpiperidin reagiert Bromeyan glatt und ohne Verharzung 
nur bei Anwendung eines Verdiinnungsmittels (Ather). Es entstehen zwei 
Verbindungen, das N-Cyanpiperidin, das durch Kochen mit Mineralsiure 
in Piperidin verwandelt werden kann, und das Dimethylpiperidiniumbromid’), 
letzteres infolge von Anlagerung des in der ersten Phase gebildeten Brom- 
methyls an die Ausgangsbase: 


1) vy. Braun, B. 36, 2286 (1908). 

*) v. Braun, B. 36, 2290 (1903). : 

°) v. Braun, B. 36, 2289 (1903). — Uber die Kinwirkung von Bromcyan auf 
Bencyleyanid vgl. man v. Braun, B. 36, 2651 (1903). 

4) v. Braun, B. 40, 3914 (1907) und die folgenden Abhandlungen. 

5) v. Braun, B. 33, 1489, 1440 (1900). — Vel. a. v. Braun, B. 33, 2734 (1900). 

°) v. Braun, B. 40, 3922 (1907); B. 41, 2109, Anm. 1 (1908). 

") v. Braun, B. 33, 2734 (1900). 
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Ci: N- CH, + CNBr = C;H,,:N~CN + Br CH,, 
N-Metbylpiperidin Bromcyan N-Cyan-piperidin Brommethyl 
C3H,): N- CH; + BrCH, = C©;H,,N(CH,),Br. 
Dimethylpiperidiniumbromid 
‘Sind blo& zwei Valenzen des Stickstoffs im Ring verankert wie bei den 
N-Alkylpiperidinen, die dritte aber an ein cinwertiges Radikal R gebunden, 
so kann die zweite Phase der Bromeyanreaktion einen verschiedenartigen 
Verlauf nehmen. Dort, wo sich das Radikal R besonders leicht ablosen lat 
— und die Haftfestigkeit der Radikale bewegt sich, wie oben bereits er- 
wahnt (8. 324), in weiten Grenzen') — bleibt der Ring intakt und R tritt 
als RBr aus wie beim N-Methylpiperidin: 


X<>N-R + BrON Ee X<>N-CN + BrR 


Ist aber das Radikal R fester an den Stickstoff gebunden, die Ring- 
bindungen aber lockerer infolge struktureller Eigentiimlichkeiten, so kann 
die Bindung des Stickstoffs an R erhalten bleiben und eine Ringsprengung 
eintreten: 


xd SN -R NS OES 


XC 2 xd eee 


i Nar SON 


eo 
ie 


Da man es in vielen Fallen in der Hand hat, als Radikal R einen fester 
oder lockerer haftenden Rest einzufiihren, so la8t sich die Bromcyanreaktion 
dadureh erheblich beeinflussen. . 

In spateren Versuchen v. Brauns hat sich herausgestellt, da die Brom- 
cyanaufspaltung cyclischer Basen einen viel weiteren Umfang hat als ur- 
spriinglich vorauszusehen war, und da8 sie sich, soweit der Piperidin- und 
Tetrahydrochinolinring in Betracht kommt, aut alle Verbindungen *_ <> N-R 
erstreckt, worin R irgendeine zum Methyl homologe Kohlenstoffkette be- 
deutet?). Ausgeschlossen sind nur Basen mit Benzyl- und Allyl-resten, da 
diese beiden Radikale beziiglich der Haftfestigkeit unterhalb des Methyls 
stehen, diese Haftfestigkeit aber fiir den Verlaut der Bromcyanreaktion von 
- entscheidender Bedeutung ist. 

Die Methode erganzt sich namentlich mit der unten (S. 329) peactiniee 
benen Halogenphosphormethode desselben Autors in: gliicklicher Weise der- 
artig, daB nunmehr die Aufspaltung einer jeden tertiaren Base mit Brom- 
cyan und Halogenphosphor als méglich erscheint. Entweder es wird der Base | 
mit Bromecyan sofort das Radikal R entzogen und das nach der Verseifung 
des Cyanamids X <>N-CN resultierende sekundire Amin X <>NH mit 
Halogenphosphor (s. u.) in eine offene Verbindung verwandelt, 


x NE pues XC YN: COC.H; LADIES XC ANE + COOH 


oder es findet mit Bromcyan sofort eine Aufspaltung des Ringes statt, was 


sich als der einfachste Fall und die einfachste aller bisher bekannten Auf- 
spaltungen stickstoffhaltiger Ringe tiberhaupt darstellt. 


1) Vgl. dariiber noch besonders v. Braun, B. 40, 3933 (1907). 
2) vy, Braun, B. 42, 2035 (1909). — Vgl. auch v. Braun, B. 42, 2219 (1909). 


- 
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Mit Hilfe dieser Methode lassen sich sowohl Basen mit einer /-y-Doppel- 
bindung wie Tropidin (1), als auch tertiare Isohydroindol- und Isotetrahydro- 
chinolin-derivate (II und III) mit einem ringformig gebundenen Benzylrest 


| | CH C,H N - CH,, 
I N GH; OH cli Cte YN OH, SLL aes Ves 
| NCH,/ Nou,” 
CH, — CH CH, 
Tropidin N-Methyl-isodihydroindol Narkotin 


weiterhin ganz allgemein tertiire Amine mit den verschiedensten aromatischen 
Resten am Stickstoff in gebromte Cyanamide verwandeln, und dieselbe Um- 
wandlung ist méglich, wenn die 6-Y-Doppelbindung oder der ringformig ge- 
bundene Benzylrest fehlen, der Stickstoff aber mit einem etwas groBeren 
Fettalkylrest beladen ist: Isoamylpiperidin wird so gut wie quantitativ in 
e-Bromamyl-isoamylcyanamid verwandelt’), 


CH, — CH. 
CHG nee N:+C;H;, —-> Br: CH,-CH,+ CH, - CH, - CH, - N(CN)C;Hu, 
N:lsoamyl-piperidin é-Bromamyl]-isoamyl-cyanamid 


beim Butylpiperidin der Butylrest nur in ganz untergeordnetem Mafie als 
Brombutyl abgespalten, in der Hauptsache aber der Ring aufgesprengt und 
e-Brom-amyl-butyl-cyanamid erzeugt: 


CH, — CH CH, — CH 
Vor a CNBr “| Ss CNBr ei 
6H, NON <- CH, N-0,H,. —-> Br-(CH,);- N(ON)-C,H, 
\cH, OH, VA \cn, aera oie fh, é-Brom-amyl-butylcyanamid 


Ebenso wie von der Natur des am Stickstoff haftenden einwertigen 
Radikals wird die Bromcyanreaktion natiirlich auch von der Natur des 
Ringes — GroBe der Ringkette, Substituenten in derselben usw. — abhangig 
sein kénnen, dementsprechend die Reaktion bei einem Pyrrolidinderivat viel-. 
leicht anders verlaufen als bei einem Piperidin- oder Pipecolinabkémmling. 

Als Nebenprodukte treten quartire Ammoniumverbindungen (ather- 
unléslich) auf, welche durch Addition der gebromten Cyanamide an die Aus- 
gangsbasen entstehen, zum Teil aber auch einfache Bromhydrate der Aus- 
gangsbasen — wahrscheinlich infolge von Zersetzung der quartaren Ver- 
bindungen. 


Darstellung von N-Isoamyl-piperidin aus Isoamylamin und 1,5-Dibrompentan?). 
Das nach Cahours?) sowie Schotten*) leicht aus Piperidin und Isoamyl-jodid bzw. 
-bromid zu gewinnende N-Isoamyl-piperidin laBt sich nach y. Braun®) sehr einfach 
darstellen, wenn man Isoamylamin (3 Mol.) und Dibrompentan (1 Mol.) unter Zusatz 
etwa des doppelten Volumens Ather (ohne Ather ist die Reaktion zu heftig) mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, zu der von einem Krystallbrei erfiillten Masse 
Wasser und verdiinnte Saure setzt, die atherische Schicht, in der das etwa unverbrauchte 
Dibrompentan enthalten ist, abhebt, aus der sauren Flissigkeit das Gemenge von Amyl- 
amin und Amylpiperidin mit Alkali in Freiheit setzt, in Ather aufnimmt, iiber Stangen- 
kali trocknet, den Ather und einen groBen Teil des Amylamins auf dem Wasserbade 
abdestilliert (dem Destillat kann das Amylamin leicht wieder mit SAure entzogen 
werden) und aus dem Riickstand die tertidére Base direkt durch fraktionierte Destilla- 


') vy. Braun, B. 40, 3914 (1907). 

2) v. Braun, B. 40, 3928 (1907). 

3) Cahours, A. ch. [8] 38, 76 (1853), 

4) Schotten, B. 15, 421 (1882). °) v..Braun, B. 40, 3928 (1907). 
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tion gewinnt. Bis ca, 110° geht noch Isoamylamin iiber. Zwischen 188 und 189° destil- 
liert reines Amylpiperidin in einer Ausbeute von rund 90%. 

Qberfiihrung von N-Isoamyl-piperidin, C;H,): N -C;H,,, in ¢-Bromamyl-ecyaniso- 
amylamin, Br - (CH,),-N(ON)C;H,,, und Piperylen-isoamyl-cyan-pentamethylendiamin, 
C5Hy): N - (CH,);: N(CN)C;H,,. Bei Zusatz von Bromecyan zu N-Isoamylpiperidin lost 
sich die Base unter ziemlich heftiger Reaktion auf. Die Fliissigkeit erfiillt sich fiir einige 
Augenblicke mit einem voluminiésen weifken Kérper — offenbar dem primaren Addi- 
tionsprodukt des Bromeyans —, bald darauf tritt eine sehr starke Erwarmung ein 
und das ganze schmilzt bis auf einen Kleinen Rest zu einer braunen Flissigkeit. Ather 
fallt hierauf nach dem Erkalten in geringer Menge (7—8% der Ausgangsbase) das weiBe, 
nicht hygroskopische Bromhydrat des Isoamylpiperidins. Die atherische Loésung hinter- 
1aBt nach dem Ausschiitteln mit verdiinnter Siure ein bromhaltiges, hell gefarbtes Ol, 
das Bromamylcyanisoamylamin. Dieses lat sich nicht unzersetzt destillieren. Leicht 
aber kann man es in sein Piperidinkondensationsprodukt, das Piperylen-cyan-penta- 
methylendiamin umwandeln, indem man es mit iiberschiissigem Piperidin etwa 1 Stunde 
auf dem Wasserbade erwiairmt, den entstandenen Krystallbrei mit Wasser und ver- 
diinnter Saure lost und ausathert (zur Entfernung von Verunreinigungen). Die Saure 
nimmt iiberschiissiges Piperidin und das entstandene Pentamethylendiaminderivat 
auf. Man macht alkalisch und treibt das Piperidin mit Wasserdampf ab. Das nicht 
‘mit iibergehende O1 destilliert unter 12 mm Druck bei 213—215° als farblose, schwach- 
basisch riechende Fliissigkeit und besteht aus Piperylen-isoamyl-cyan-pentamethylen- 
diamin*). 

Uberfiihrung yon Piperylen-isoamyl-cyan-pentamethylendiamin, C,H, :N - (CH,) ; 
- N(CN)C;H,;, in Piperylen-isoamyl-pentamethylendiamin, (;H,)N(CH,) ;NH > C;H,,. Erst 
durch 15—20stiindiges Hrhitzen des Cyankérpers mit der vierfachen Menge rauchender 
Salzsiure im Rohr auf 130° wird die Cyangruppe vollsténdig verseift und eliminiert. 
Man setzt das Produkt dann mit Alkali in Freiheit, trocknet seine atherische Losung 
uber Kali und destilliert. Es ist eine leichtbewegliche Flissigkeit, farblos und von ba- 
sischem Geruch. Siedepunkt 170—172° (9 mm)?). 


2. Spaltung mit Phosphorpentahalogenid. 


a) Von erheblicher Wichtigkeit ist eine zweite, ebenfalls von v. Braun?) 
ausgearbeitete Methode, die auf Beobachtungen Wallachs‘), v. Pech- 
manns®) und Leys) zuriickgeht und die Entalkylierung sekundarer 
Amine gestattet. Nach den beiden letztgenannten Autoren erleiden aroma- 
tische Imidchloride, in welchen der an den Stickstoff gebundene Alkylrest 
der Fettreihe angehért, beim Erhitzen eine Spaltung, durch welche das Molekiil 
glatt in Saurenitril und Chloralkyl zerlegt wird: 


R,- O(: NR)-Cl = R,-C:N + RCL. 


Ebenso verlieren die aromatischen Amidchloride, bei relativ niederer 
Temperatur ganz bestandig, bei bestimmten Warmegraden eine oder zwei 
Molekeln Chloralkyl unter Bildung von Imidchloriden bez. aromatischen 
Saurenitrilen: 

1. R,* C(CL)NR, = R,- C(Cl): NR + CIR; 
2. Ry: C(Cl,) «NR, = R,-C:N + CIR. 


Da nun einerseits den Amidchloriden die dialkylierten Amide R - CONR, 
zugrunde liegen, die aus sekundaren Basen HNR, entstehen, und anderseits 


1) y. Braun, B. 40, 3929 (1907). Ze 
8) vy, Braun, B. 37, 2812, 2915, 3210, 3583 (1904). — vv. Braun und 
A. Steindorff, B. 37, 4581, 4723 (1904). 4) O. Wallach, A. 184, 1 (1876). 


5) H. v. Pechmann, B. 33, 611 (1900). 
6) H. Ley und E. HolzweiBig, B. 36, 19 (1903). 


\ 
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die Imidchloride durch Wasser in monoalkylierte Amide R,-CO-NHR 
und durch weitere Verseifung in primare Basen H, - NR iibergeftihrt werden 
kénnen, und die Nitrile beim Verseifen Ammoniak liefern, so schlieRen die 
Reaktionen 1. und 2. den Abbau eines sekundaéren Amins HNR, zu einem 
primaren H,NR und zu Ammoniak in sich. 

Die ,Verwirklichung dieses Gedankenganges hat sich als iiberraschend 
leicht erwiesen. Fiihrt man dialkylierte Amide, welche als R, einen Benzol-, 
substituierten Benzol- oder Naphthalinrest enthalten, in Amidchloride tiber 
und erhitzt dieselben, oder einfacher, 148t man Phosphorpentachlorid bei 
hoherer Temperatur auf die Amide (im molekularen Verhaltnis) einwirken, © 
so findet eine Reaktion statt, welche lediglich in einer Abspaltung von Chlor- 
alkyl besteht: bei kurzem Erhitzen auf eine nicht allzu hohe Temperatur 
tritt eine Molekel Chloralkyl aus, bei langerem Erhitzen und Anwendung 
héherer Temperaturen wird auch die zweite Molekel Chloralkyl entfernt. 
Ist von den beiden an den Stickstoff gebundenen Alkylresten R der eine aro- 
matischer Natur, so bleibt die Reaktion selbstverstandlich unter allen Um- 
standen bei der Abspaltung einer Molekel des Fettchloralkyls und Bildung 
des durch Hitze weiter nicht zerlegbaren, doppelt aromatischen Imidchlorids 
(z. B. C,H, - C(Cl): N- CgH;) stehen. Sekundare Fettbasen kénnen demnach 
bis zum Ammoniak, fettaromatische bis zum primaren aromatischen Amin 
abgebaut werden. 

b) Wendet man die eben besprochene Phosphorpentachloridreaktion 
auf aromatische Acylverbindungen cyclischer Amine an, so gelangt man 
zu einer in vielen Fallen recht glatten Aufspaltung cyclischer Amine, die wir 
ebenfalls v. Braun verdanken'). Da es fiir die Art der Einwirkung des Chlor- 
phosphors einerlei ist, ob zur Reaktion ein Amid der Benzoesaure oder einer 
komplizierter zusammengesetzten aromatischen Saure verwendet wird, geht 
man bei der Aufspaltung der sekundaren cyclischen Basen im allgemeinen 
von den am leichtesten zuganglichen und billigsten Benzoylderivaten dieser 
Basen aus. 

So gelang v. Braun und seinen Mitarbeitern die Aufspaltung des 
Piperidins?), des Tetrahydrochinolins*) und des 2-Methyldihydroindols#), des 
Pyrrolidins®), des Coniins*) und des Camphidins’). 

Bei der Aufspaltung kann je nach den Bedingungen das Stickstoffatom 
entweder einseitig von dem Kohlenstoffskelett des Rings getrennt werden, 
indem sich Imidchloride mit gechlorten Alkylresten am Stickstoff, weiterhin 
Acylverbindungen primarer gechlorter Amine und schlieBlich die gechlorten 
Amine selbst bilden, oder auch es kann der Stickstoff ganz aus dem Ringe 
herausgelést werden. Dann entstehen Dichloride mit offener Kette aus dem 
Kohlenstoffskelett des Ringes. So kann man durch Variierung der Reaktions- _ 


1) v. Braun, B. 37, 2818 (1904); B. 37, 2915 (1904). 

2) v. Braun, B. 37, 2915, 3583 (1904). 

3) vy. Braun, B. 37, 2920 (1904), B. 38, 179 (1905). 

*) v. Braun und A. Steindorff, B. 37, 4581 (1904). — Uber die Umwandlung 
von Tetrahydrochinolin in 2-Methyl-dihydroindol vgl: man y. Braun und A. Stein- 
dorff, B. 37, 4723 (1904). 

5) v. Braun und EH, Beschke, B. 39, 4119 (1906). 

°) v. Braun und EK. Schmitz, B. 39, 4365 (1906). 

*) v. Braun, B. 42, 1429 (1909). 
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bedingungen das Benzoylpiperidin einmal in Benzoyl-e-chloramylamin und 
é-Chloramylamin, 


G H CO N a : CH x X NN x 1 
ae <cH, Sere 4 eee oe CU NICH gO 
SU penzoyiniperdiy Chlorvaleryl-benzimidchlorid 


eet 


peer 
C,H, - CO - NH(CH,),Cl —-> H,N- (CH,),Cl 
Benzoyl-e-chloramylamin é-Cloramylamin 


das andere Mal in ein Gemenge von Benzonitril und 1,5-Dichlorpentan ver- 
wandeln: 


CGH. r CH, Cl CH sf CH 
Oe COON 2 i SCH = CH SCN SCH, 
CH, - CH,/~ 2 < Cle (Hs CHL ac 2 
N-Benxoyl-piperidin Benzenitrin _ 1,5-Dichlorpentan 


Uberfiithrung von Benzoyl-N-piperidin in Benzoyl-e-chloramylamin. 1 Mol.-Ge- 
wicht N-Benzoyl-piperidint) und 1 Mol.-Gew. Phosphorpentachlorid bringt man -in 
einen Rundkolben mit RiickfluBkiihler, der mit Chlorcalciumrohr versehen ist, und 
warmt langsam mit freier Flamme an. Nachdem das Phosphorpentachlorid sich auf- 
gelést hat und die erste stiirmische Reaktion vorbei ist, erhélt man die Fliissigkeit 
noch etwa 15 Minuten im gelinden Sieden. (Werden gréBere Quantitaten in Angriff 
genommen, so mu8 man intensiv und lange kochen, und zwar hat es sich bei Portionen 
von 200—300 g Benzoylpiperidin als zweckmaBig erwiesen, die Mischung unter An- 
wendung eines gut wirkenden RiickfluBkiihlers 1—114 Stunden lang im intensiven 
Sieden zu erhalten. Die Menge der leicht fliichtigen Nebenprodukte [Dichlorpentan 
und Benzonitril] ist hierbei zwar etwas groBer und das rohe Benzoylchloramylamin 
ziemlich stark braun gefarbt. Man erhalt es aber, was sonst nicht immer der Fall ist, 
mit Sicherheit in fester Form.) Versucht man das gebildete Imidchlorid vom mitent- 
standenen Phosphoroxychlorid durch Destillation zu trennen, so findet selbst im Va- 
kuum eine partielle Zersetzung in Benzonitril und Dichlorpentan statt, so daB das reine 
Imidchlorid nicht isoliert werden kann. Leicht laBt sich dagegen die zugehérige Benzoyl- 
verbindung fassen. Zu diesem Zweck 148t man die Reaktionsflissigkeit erkalten, zer- 
setzt das Imidchlorid und das Phosphoroxychlorid durch Zusatz von Hiswasser, neu- 
tralisiert den gré6Bten Teil der hierbei gebildeten Chlorwasserstoffsiure und blist Wasser- 
dampf durch. Es geht nur eine sehr geringe Menge von fliichtigen Produkten, die wesent- 
lich aus Benzonitril und Dichlorpentan bestehen, iiber, und es hinterbleibt im Destilla- 
tionskolben ein schweres, braunes Ol, welches langsam bei gewohnlicher Temperatur, 
schneller in His zu einem braunen Krystallkuchen erstarrt. Das auf Ton abgepreBte 
Produkt wird mit Petrolither, in welchem die Benzoylverbindung in der Kalte ganz 
unloslich ist, zur Entfernung eines Teils der Schmieren verrieben und, nachdem es ganz 
trocken geworden ist, direkt der Destillation im Vakuum unterworfen. Bei 210—220° 
(12 mm) geht ein gelbes, in der Vorlage alsbald erstarrendes 0] iiber, wihrend die Ver- 
unreinigungen als harziger Riickstand im Destillierkolben verbleiben. Lést man das 
Destillat in Aceton oder Ather — in beiden Lésungsmitteln ist die Verbindung nament- 

lich in der Warme leicht léslich — und fallt im ersten Falle mit Wasser, im zweiten 
mit Ligroin, so scheidet sich die Benzoylverbindung in schneeweifer, analysenreiner 
Form ab. Die Ausbeute betragt bei einiger Ubung — selbst beim Arbeiten mit Quanti- 
taten bis zu 100 g Benzoylpiperidin und dariiber hinaus — ca. 50% der Theorie. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 66°. 


Spiter haben v. Braun und Steindorff?) eine wesentlich einfachere 
und bequemere Isolierung des Benzoyl-é-chloramylamins gefunden, die auf 
der Eigenschaft des Benzoylchloramylamins beruht, mit Chlorcalcium eine 
feste Verbindung zu bilden: 


1) Darstellung desselben siehe v. Braun, B. 36, 3524 (1903). 
2) vy. Braun und A. Steindorff, B. 38, 2336 (1905), 


: 
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Man lést das Rohprodukt, anstatt es mit Ligroin auszuwaschen, in Ather, tragt 
in die tiefbraune Lésung iiberschiissiges gepulvertes Chlorcalcium ein, kocht etwa 
V, Stunde lang auf dem Wasserbade, gieBt die immer noch gefarbte Loésung ab, wascht 
den Riickstand mit etwas Ather und zersetzt ihn mit Wasser. Man erhalt so das Benzoyl- 
e-chloramylamin als ein nur schwach grau gefarbtes, schnell trocknendes Pulver, welches 
nahezu den richtigen Schmelzpunkt besitzt (63° statt 66°), nur ganz geringe Verun- 
reinigungen enthalt und zu allen Umsetzungen verwendet werden kann. 

Darstellung von «-Chloramylamin aus Benzoyl-e-chloramylamin. Erwarmt man 
die Benzoylverbindung mit der 4fachen Menge konzentrierter Salzséure im Rohr auf 
170—180°, so findet eine quantitative Spaltung in Benzoeséure und salzsaures ¢-Chlor- 
amylamin statt. Man filtriert von der Benzoesdure ab, dampft das Filtrat ein, nimmt 
mit wenig kaltem Wasser auf, filtriert wieder und dampft zur Trockne. Man erhalt 
in theoretischer Ausbeute das ¢-Chloramylamin-chlorhydrat*). 

Uberfiihrung von Benzoylpiperidin in 1,5-Dichlorpentan, C1 -(CH,);- Cl. In einen 
schrig gestellten, geraumigen Fraktionierkolben, welcher mit einem kleinen, mit Chlor- 
calciumrohr versehenen Kiihler verbunden ist, bringt man Benzoylpiperidin und Chlor- 
phosphor, erwarmt mit freier Flamme, bis Lésung eingetreten ist, dann noch ein paar 
Minuten, bringt den Kolben in die gewodhnliche Lage, legt eine mit Chlorcalciumrohr 
versehene Vorlage vor und destilliert mit kleiner Flamme. Wa&hrend die Temperatur 
der Dampfe im Anfange eine Zeitlang 100—110° betragt, steigt sie, nachdem der groBte 
Teil des Phosphoroxychlorids itiberdestilliert ist, langsam auf 170—180° und bleibt 
dann langere Zeit auf 180—185° stehen. Beginnt das Destillat sich gelb zu farben, so 
unterbricht man die Destillation. Im Kolben bleibt ein nicht bedeutender schwarzer 
teeriger Riickstand. Das Destillat wird zur Befreiung von Phosphoroxychlorid in His- 
wasser gegossen und das Gemenge von Benzonitril und Dichlorpentan mit Wasserdampf 
abgeblasen. Man erhitzt das tibergegangene Gemisch mit konzentrierter Salzsaure 
so lange, bis alles Benzonitril verseift ist, blast das Dichlorpentan mit Wasserdampf 
ab, nimmt es mit Ather auf, wascht es mit verdiinntem Alkali und trocknet es tiber 
Chlorcalcium. Siedepunkt 176—178°, bei 21 mm 79—80°, bei 14 mm 68°. Ausbeute 
75—80% der Theorie. 2 


Reaktiver als das Halogen im ¢-Chloramylamin bez. im Benzoyl]-é-chlor- 
amylamin, C,H;CONH(CH,);Cl, ist das Halogen im ¢-Bromamylamin, 
NH,(CH,);Br, und ¢-Jodamylamin, NH,(CN,);J, und in ihren Benzoylderi- 
vaten. Wahrend z. B. das Benzoyl-chloramylamin sein Halogen nur sehr 
trage gegen Cyan austauscht, so da nach v. Braun und Steindorff zur 
Umsetzung auch kleiner Mengen tagelanges Kochen mit Cyankaliumloésung 
erforderlich ist, laBt sich in der Jodverbindung das Jod auBerordentlich glatt 
und schnell gegen Cyan ersetzen und so das Benzoyl-é-leucinnitril, C,H; 
CONH(CH,),;CN, gewinnen?). Spater hat indessen Gabriel auch die Chlor- 
verbindung ziemlich glatt in Benzoyl-é-leucinnitril und weiterhin in Benzoyl- 
é-leucin verwandeln kénnen®). 

Darstellung von Benzoyl-e-leucin, C,H; - CO +NH(CH,);COOH, Benzoyl-e-leucyl- 
chlorid, C;H;:CO-NH(CH,),COCI, ¢-Benzamidocaprophenon, (,H;-CO-NH(CH,),CO0,H;, 
und «-Aminocaprophenon. 52 g rohes ¢-Chloramyl-benzamid (eine Reinigung iiber die 
Chlorcalciumverbindung nach J. v. Braun und Steindorff*) ist unnétig) werden mit 
einer Lésung von 35 g Cyankalium in 83 cem Wasser und 300 cem 96%igem Alkohol 
10 Stunden am RickfluBkihler gekocht; dann blast man mit Dampf den Alkohol ab, 
wonach das im Kolben verbliebene Ol beim Erkalten zu Krystallen von Benzoyl-e-leucin- 
nitril, CsH;* CONH(CH,);CN (50 g) erstarrt, Die Verseifung des letzteren erfolgt in 
abnlicher Weise wie die des Phthalimidobutyronitrils (Cyanpropylphthalimids). Man 


1) Vgl. S. Gabriel, B. 25, 421 (1892). 

*) v. Braun und A. Steindorff, B. 38, 176, 177 (1905). — Hier finden sich 
Angaben iiber Darstellung von ¢-Brom- und <-Jod-amylamin sowie ihrer Benzoylderivate. 

3) Gabriel, B. 42, 1250 (1909). 

4) vy. Braun und A. Steindorff, B. 38, 2338 (1905). 


Pd 
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erwarmt eine Losung von 50 g rohem Nitril in 100 ccm konzentrierter Schwefelsiure 
10 Minuten auf dem Wasserbade, kiihlt dann etwas ab, gieBt die Lésung in,200 com 
Wasser und erwirmt das Ganze im Kolben gelinde bis zum eben beginnenden :Sieden 
unter RiickfluB 15 Minuten lang, wobei sich aus der anfangs klaren Lésung ein Ol ab- 
scheidet. Dann wird auf His gegossen; es fallt ein zihes, beim Hrkalten allmahlich er- 
starrendes Harz aus, das sich nach dem Abwaschen mit Wasser in erwirmtem Ammo- | 
niak unter Zuriicklassung geringer Verunreinigungen lést. Aus der filtrierten Losung 
fallt beim Ansauern eine sofort krystallinisch erstarrende Emulsion aus, die sich leicht 
in Aceton, schwer in Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in warmem Hssigester l6st 
und aus diesem beim Abkiihlen in Krystillechen vom FE, P. 79—80° anschieBt. Die Sub- 
stanz ist Benzoyl-e-leucin, C,H1;CONH(CH,);COOH. Sie lat sich im Gegensatz zu ihrem 
niedrigsten Homologen, der Hippursiiuret), ohne weitere Vorsichtsmafregeln durch 
1 Mol. Phosphorpentachlorid in das zugehérige Si&urechlorid verwandeln. Zu dem 
Ende mischt man im Siedekélbchen Benzoyl-e-leucin und Phosphorpentachlorid in 
aquimolekularen Mengen zusammen, erwaérmt gelinde und destilliert aus dem fliissig 
gewordenen Gemisch im Vakuum bei 70° das Phosphoroxychlorid ab, wahrend das Ben- 
zoyl-e-leucylchlorid als Ol hinterbleibt, Fiir die Umsetzung mit Benzol und Aluminium- 
chlorid ist aber das mit Thionylchlorid aus Benzoyl-é-leucin zu gewinnende Rohprodukt 
(man kocht je 5 g Benzoylleucin mit je 10 cem Thionylchlorid bis zum Aufhéren der 
Salzsdiureentwicklung und destilliert dann das unverbrauchte Thionylchlorid teils bei 
gewohnlichem, teils bei vermindertem Druck ab, wobei ein Ol hinterbleibt), obgleich 
wesentlich chlorreicher als Benzoyl-é-leucylchlorid und vielleicht der Formel C,H:C(Cl) 
: N(CH,);COCI] entsprechend, anscheinend vorteilhafter. Man behandelt daher 6 g 
Benzoyl-é-leucin mit Thionylchlorid, vermischt das Rohprodukt mit 50 cem Benzol 
und 5 g Chloraluminium und erwarmt, wenn die freiwillige Reaktion voriiber ist, ca. 
1, Stunde gelinde auf dem Wasserbad. Nachdem man sehr allmahlich verdiinnte Salz- 
sdure zugegeben und dann das Benzol mit Dampf abgeblasen hat, bleibt ein Ol zuriick, 
das langsam — eventuell erst nach dem Auskochen mit etwas Kalilauge — krystal- 
linisch erstarrt. Durch Destillation im Vakuum gereinigt, bildet das Produkt eine fast 
farblose krystallinische Masse, die aus Alkohol in Krystallschiippchen vom F. P. 95° 
anschieBt. Es ist ¢-Benzamidocaprophenon. Ausbeute 6 g. Zur Abspaltung des Benzoyls 
werden 5 g¢ Benzamidocaprophenon mit je 15 ccm Hisessig und rauchender Salzsaure 
3 Stunden auf ca. 170° (Cumoldampf) erhitzt, dann mit Alkali tibersattigt und mit Dampf 
destilliert, solange alkalisches Destillat ablauft. Mit Salzsaure neutralisiert und ein- 
gedampft, liefert es etwa 2,2 g rohes Aminocaprophenonchlorhydrat. Aus ihm wird 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol das reine Chlorhydrat vom F, P. 153—154° ge- 
wonnen. ; 


Durch Verbindung der v. Braunschen Aufspaltung cyclischer Amine 
und nachfolgender Umsetzung mit Cyankalium sowie Reduktion und Ab- 
spaltung des Acyls kann man vom Piperidin aus zum Hexamethylendiamin 
gelangen?): 


ea C,H, CO» NH - (CH,), - Cl 
Bee Non: ays Hae gm ents. ° 7 ( 2)5 
N-Benzoylpiperidin Benzoyl-e-chloramylamin 
—-> C,H,CO-NH-(CH,),-CN ——> H,N -(CH,),- NH, 
Benzoyl-e-leucinnitril Hexamethylendiamin 


Ebenso kommt man vom 1,5-Dichlor- oder Dibrompentan aus, die durch 


die erwahnte Aufspaltungsmethode leicht zu erhalten sind, bequem zum 


Pimelinséurenitril und durch Reduktion desselben zum Heptamethylen- 

1) Siehe E. Fischer, B. 38, 612, 2915, 2926 (1905). 

2) y. Braun und C. Miller, B. 38, 2203 (1905). — Das Hexamethylendiamin 
erhalt man auch durch Hofmannschen Abbau aus der Korkséure — Solonina, 
3K. 28, 558 (1896) — oder mit Hilfe der Curtiusschen Abbaumethode aus Korksaure- 
azid: Curtius und H. Clemm, B. 29, 1167 (1896) und J. pr. [2] 62, 189 (1900), — 
S. a. S. 355 dieses Kapitels. : 
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diamin1), das sich auch durch Hofma nnschen Abbau aus der Azelainsaiure 
gewinnen laBt?). 


Um zum Heaxamethylenimin, CH,CH,CH, - NH -CH,-CH,-CH,, dem 


Ringhomologen des Piperidins zu notetioet: aber v. Braun und Sioindorrs 
das 1,5-Dibrompentan in &¢-Phenoxycapronsdurenitril, dieses durch Reduk- 
tion in das entsprechende Amin und dieses unter Abspaltung des Phenoxyls 
und Ersatz desselben durch Halogen in ¢-Halogenhexylamin tbergefiihrt, 
welches beim Erwirmen mit Wasser in Hexamethyleniminhalogenhydrat 
iibergeht (daneben bildet sich das Salz einer polymeren Base) *) 


Br: (CH,),Br —-> ©,H,0-(CH,),CN —-> C,H,0(CH,);CH,NH, 


1,5-Dibrompenian e-Phenoxykapronsdurenitril ¢-Phenoxyhexylamin 
—-—> Br(CH,),NH, ——> (CH,),: NH, BrH 
¢-Bromhexylamin Hexamethylenim nbromhydrat 


Ahnlich wurde versucht, vom Nitril der Phenoxyonanthylsaure aus 
zum 7-Phenoxyheptylamin, 7-Chlor- und 7-Bromheptylamin und schlieB- 
lich %4um Heptamethylenimin zu gelangen, welches aber nur in Form des 
Platindoppelsalzes seines Polymeren gefaft werden konnte?*): 


C,H,0-(CH,),-CN > C,H;0-(CH,),NH, —> Hal-(CH,),NH, —> ((CH,),: NH)p. 
Phenoiy: 7 Phienoxyneptyiamin 7-Halogenheptylamin Heptamethylenimin 
Onanthylsdurenitril : (polymer) 
Uber Synthese des inaktiven Lysins vgl. man Kapitel ,,Aminosduren“. 


Uberfiihrung von Dimethylbenzamid in Monomethylbenzamid. Besser als durch 
Erhitzen des gegen Luftfeuchtigkeit empfindlichen und daher schwer zu handhabenden 
Dimethylbenzamidchlorids 1laBt sich die Entalkylierung des Amids dadurch vollziehen, 
daB man es mit Phosphorpentachlorid vermischt und das Gemenge am RiickfluBkihler 
auf eine die Warme des siedenden Wassers tibersteigende Temperatur (im Ol- oder 
Metallbad) erhitzt. Eine schwache Reaktion zwischen den Komponenten — von denen 
das Phosphorpentachlorid nicht gepulvert zu sein braucht — findet bereits gegen 100° 
statt; sie wird aber erst bei einer Badtemperatur von 110° energisch. Das Gemisch 
verfliissigt sich; unter starkem Aufschaumen der gelbgefarbten Fliissigkeit entweicht 
stirmisch Chlormethyl — und es beginnt infolge der Bildung von Phosphoroxychlorid 
ein energisches Sieden. Die Reaktion bleibt im wesentlichen bei der Bildung des Methyl- 
benzimidchlorids, C,H,;:C(: N-CHs;)Cl, stehen, falls man mit der Temperatur iiber 
120° nicht hinausgeht. Destilliert man nach etwa 2stiindigem Erhitzen auf 115—120° 
die Reaktionsmasse unter vermindertem Druck, so geht zuerst Phosphoroxychlorid 
weg, und es folgt dann bei etwa 80—105° (10 mm) das durch etwas Benzonitril verun- 
reinigte Imidchlorid, wahrend nur ein geringer Riickstand im Destillierkolben verbleibt. 
Da das Methylbenzimidchlorid, wie v. Pechmann gezeigt hat, schon beim Destillieren 
im Vakuum teilweise in Benzonitril tibergeht, so verfahrt man, um das Dimethyl- 
benzamid moglichst vollstandig in Monomethylbenzamid iiberzufiihren, zweckmafig 
so, daB man die Reaktionsmasse, ohne sie zu. destillieren, nach dem Erkalten mit His- 
wasser versetzt, nach dem Zerst6ren des Phosphoroxychlorids die Sa&iure durch Alkali 
abstumpft und die in der Regel vorhandenen Spuren von Benzonitril mit Wasser- 
dampf abblast. Aus dem Riickstand 148t sich nach dem Hindampfen und Alkalisch- 
machen durch Ather in einer 70—80% der Theorie betragenden Menge ein Ko6rper 
isolieren, der den Schmelzpunkt 75° besitzt und aus Monomethylbenzamid besteht. 


Man reinigt es am schnellsten durch Destillation im Vakuum (Siedepunkt 11 mm 167°). 


1) v. Braun, B. 37, 3588 (1904). — v. Braun und C. Miller, B. 38, 2204 (1905). 
*) Solonina, 3H. 28, 558 (1896.. 


*) v. Braun und A. Steindorff, B. 38, 3083 (1905). — Man vel. auch 


v. Braun, B. 43 2853 (1910). 
4) v. Braun und ©. Miller B. 39, 4110 (1906). 


Tivtaa sly? sabes anes 
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Uberfiihrung von Dimethylbenzamid in Benzonitril. Geht man bei der Einwir- 
kung des Phosphorpentachlorids auf Dimethylbenzamid iiber 120° hinaus, so beginnt 
auch die Abspaltung des zweiten Molekiils Chlormethyl. Um sie vollstandig zu machen, _ 
erhitzt man mehrere Stunden auf 160—170°. Man gieBt nach dem Erkalten in His- 
wasser, stumpft die Saure mit Alkali ab und blast Wasserdampf durch. Mit dem Wasser- 
dampf geht ein Ol iiber, welches durch seinen Geruch, Siedepunkt (190—191°) und seine 
_ Verseifbarkeit zu Benzoesiure als Benzonitril leicht zu charakterisieren ist, wihrend 
im Ruckstand in einer — je nach der Dauer des Erhitzens — geringeren oder gréReren 
Menge das aus dem Nitril durch Polymerisation entstandene Cyaphenin verbleibt, 
das nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol weif ist und glatt bei 234° schmilzt. 
Die Ausbeute an den beiden Produkten kommt der Theorie nahe. 


vy) Nach R. Willstatter. 


Nach Beobachtungen von Willstatter und Iglauer!) kénnen mit 
waBriger unterchloriger Saéure tertiare Basen in Chlorylverbindungen von 
sekundaren umgewandelt werden. Dabei vollzieht sich ein Abbau, der der 
v. Braunschen Bromeyanreaktion an die Seite gestellt worden ist in der 
Annahme, da sich zunaichst unterchlorige Saure an die Base addiert, darauf 
unter Abspaltung eines Alkohols die Chlorylverbindung entsteht: 


R R Cheer 
R’ SN +CloH = R’ SNC = BSN -cl + ROH 
RY R’% Non B” 


Eine derartige Analogie besteht jedoch nach Meisenheimer?) nicht. 
Wabhrscheinlich ist nach ihm T'rimethylamindichlorid das erste Kinwirkungs- 
produkt der unterchlorigen Saure aut Trimethylamin: 


N(CH), + Cl, = ClN(CH,),. 


Lésungen von unterchloriger Saure oder ihren Salzen enthalten nach 
Meisenheimer geniigend freies Chlor, um die Bildung einer solchen Ver- 
bindung méglich erscheinen zu lassen. Das Dichlorylderivat zerfallt rasch 
in HCl und Dimethylmethylenammoniumchlorid, das sich mit Wasser in 
Formaldehyd und Dimethylaminchlorhydrat spaltet : 


GLN(CH,), = HCl + Cl: N(CH,),:CH, 2°» — Cl: NH(CH,), + CH,O. 


Aus Dimethylaminchlorhydrat und Hypochlorit soll dann Chloryl- 
dimethylamin entstehen: 


N(CH,),H,Cl + ClONa = Cl- N(CH,), + NaCl + H,0. 


Mit wasseriger HOCI sind die Ausbeuten an Chloryldialkylamin aus 
den von Meisenheimer untersuchten beiden Aminen, dem Trimethyl- und 
Triathylamin gering. Gute Ausbeuten erhalt man bei Verwendung von 
Natriumhypochlorit oder noch besser von Chlorkalk. 

Auch N-Alkylderivate cyclischer Basen sind von Willstatter unter- 
sucht worden. So liefert Tropidin das Chlorylnortropidin, 


CH, — CH —— CH CH, — CH —— CH 
| toes | | 
N -CH; CH; ~ ClOH Me N: Cl CH, CH,0OH, 
| | 
CH, — CH CH, CH; — CH CH, 
Tropidin Chlorylnortropidin 


1) R. Willstatter und F. Iglauer, B. 33, 1636 (1900). 
2) J. Meisenheimer, B. 46, 1148 (1913); C. 1913, I, 1913. 
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das N-Methyl-piperidin Chlorylpiperidin: 


CH; == CH, JER —OH, 
oe N- CH, ES ENK CH, N-Cl, CH,OH. 
3S 1 1 
NG SEO see ‘CH, — CH,” 
N-Methylpiperidin Chloryl-piperidin 


Ebenso reagiert Tropan sowie Dimethylanilin, letzteres anscheinend 
unter Bildung von Chlorylmethylantlin'). 


i) Spaltung von Alkyliden- und Aryliden-Aminoverbindungen. 


Im allgemeinen werden diese Alkylidenaminverbindungen Ofter aus den 
Aminen und Aldehyden dargestellt als man durch Spaltung derselben zu 
den Basen zu gelangen sucht. Es gibt aber solche Falle von praparativer 
Wichtigkeit. Dahin gehort zunachst die Spaltung des aus Formaldehyd, 
Cyankali und Salmiak leicht erhaltlichen Methylenaminoacetonitrils in For- 
maldehyd und Aminoacetonitril. 

Darstellung von salzsaurem Aminoacetonitril, HCl, NH, - CH, - CN, aus Methylen- 
aminoacetonitril2). (Darstellung S. 287.) UbergieBt man Methylenamidoacetonitril 
mit iiberschiissiger alkoholischer Salzsaéure, so lést sich die Verbindung zu einer klaren 
Fliissigkeit, aus welcher sich dann nach wenigen Augenblicken fast die berechnete 
Menge salzsauren Amidoacetonitrils als farbloses Krystallpulver abzuscheiden beginnt. 
Nach mehrstiindigem Stehen filtriert man ab und wascht mit Alkohol und Ather aus. 
Die Substanz ist rein. 

Salzsaures Amidoacetonitril krystallisiert in gl4nzenden, 4uBerst hygroskopischen 
Tafelchen, welche in kaltem Alkohol schwerléslich sind. Durch Erwairmen mit ver- 
diinnten Séuren geht es rasch in salzsaures Glykokoll und Chlorammonium iiber. 

Erhalten werden aus 5 g Methylenamidoacetonitril fast 7g chlorammoniumfreies 
salzsaures Amidoacetonitril. (Theorie 6,73 g.) 


k) Katalytische Spaltung von Hydrazinen und Hydrazonen. 


Nach Arbusow und Tichwinsky®%) wirken monohaloide Kupfersalze 
wie CuJ, CuBr und CuCl spaltend auf Phenylhydrazin nach folgender Glei- 
chung: 


3C,H,NHNH, + CuHal = 3C,H,NH, + N, -+ NH, + CuHal.. 


- Das Kupfersalz wirkt als Katalysator (beim Erwarmen) und _ bleibt, 
wie aus der Gleichung ersichtlich, unverandert. Es entstehen allerdings labile 
Zwischenprodukte, z. B. CuJ - 2C,H;NHNH,, die aber unter Regenerierung 
des Kupfersalzes wieder zerfallen. Am schnellsten wirkt das Chloriir, lang- 
samer das Bromiir, am tragsten endlich das Kupferjodiir. Doch kann die 
Zersetzung unter Umstanden mit explosiver Heftigkeit verlaufen. — 

Auch Phenylhydrazone kénnen mit Kupferhalogeniir zersetzt werden. 
Dariiber und iiber Darstellung substituierter Indole durch katalytsiche Spal- 
tung von Arylhydrazonen vgl. man die Originalabhandlungen‘). 


1) Uber die Einwirkung unterchloriger Siiure auf Tropin vgl. man A. Hinhorn 
und L. Fischer, B. 25, 1391 (1892) sowie R. Willstatter und F. Iglauer, B. 33, 
1639, Anm. 2 (1900). 2) R. Jay und Th. Curtius, B. 27, 60 (1894). 

®) A. KE. Arbusow und M. Tichwinsky, B. 43, 2295 (1910); 3K. 45, 69 (1913); 
C. 1913, I, 1415. — Vgl. Fleming und Struthers, ©. 1905, I, 1232: 

4) A. H. Arbusow, B. 438, 2296 (1910). — A. B. Arbusow und M. Tichwinsky, 
B. 43, 2301-(1910); 3K. 45, 70 (1913); OC. 1913, I, 1415. — Uber Darstellung von Ni- 
trilen der Fettreihe auf Ahnliche Weise s. Arbusow, #K. 45, 74 (1913); C. 1973, I, 1416. 
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1} Katalytische Hydrierung und Spaltung von Aldazinen und Ketazinen 
zu Aminen. 


Aldazine werden bei der katalytichen Hydrierung iiber Nickel leicht 
zu den entsprechenden Aminen aufgespalten. So liefert Diithylidenazin, 
CH,CH:N-N:CHCHs;, bei 140—150° Athyl- Di- und Tri-dthyl-amin, 
Diisobutylidenazin bei 160° Jso- und Diiso-butylamin, Diisoamylidenazin bei 
180° vorwiegend Jso-, bei 210—230° vorwiegend Diiso-amylamin, Dimethyl- 
ketazin bei 150° Iso- und Diiso-propylamin usw.*). 

Uber die analoge Spaltung der Ketazine siehe Literatur?) 


m) Reduzierende Spaltung von Triazoverbindungen. 


Triazoyerbindungen der Fettreihe, wie sie von M. O. Forster und seinen 
Schiilern*) in ziemlicher Zahl durch Umsetzung halogenierter Verbindungen 
mit Natriumazidlésung gewonnen worden sind, spalten sich mit Zinnchloriir 
und Salzsaure so, daf an Stelle der Triazogruppe die Aminogruppe tritt. 
Aus 7¥-Triazopropylamin, erhalten aus 7-Brompropylaminbromhydrat und 
Natriumazidlésung, entsteht «-, ¥-Diaminopropan 


Ny ACH) NHS > HN: "(CH.)3 NH; 


y-Triazopropylamin a,y-Diaminopropan 


aus analog mit $-Brompropylaminhydrobromid gewonnener  f-Triazover- 
bindung $-Aminopropylamin. 


n) Zersetzung von Calciumcyanamid, N,Ca, zu Cyanamid NC-NH,. 


Einer der wichtigsten Ausgangsstoffe ist der zu etwa 55% aus Calcium- 
cyanamid bestehende Kalkstickstoff, der im groBen aus Calciumearbid und 
Stickstoff bzw. Luft dargestellt wird’). Man kann aus ihm leicht reines, 
monomeres C'yanamid®), auch Dicyandiamid®), gewinnen. 


Darstellung von Cyanamid aus Calciumcyanamid bzw. Kalkstickstoff’). Die 
groBe Bestandigkeit des Cyanamids gegen Hssigsdure 8) erméglicht eine einfache Dar- 


1) A. Mailhe, C. r. 170, 1120, 1265 (1920); C. 1920, IIT, 182; Bl. [4] 27, 541 
(1920); C. 1920, III, 663. 

2) Mailhe, C. r. 170, 1265 (1920); 172, 280, 692 (1921); C. 1920, III, 182; 1921, 
I, 663; III, 292; C.r. 174, 465 (1922); C. 1922, I, 860; Bl. [4], 37,340 (1922); C. 1923, 
T, 308; Bl. [4] 33,83 (1923); C. 1923, IIT, 1360. (Darstellung cyclischer Amine z. B. von 
Carvylamin aus Carvonketazin.) ; 

3) M. O. Forster und J. C. Withers, Soc. 101, 489 (1912); C. 1912, I, 1697. 
Uber Triazo-Verbb. und ihr Verhalten siehe noch Forster und Newmann, Soc. 
97, 2570 (1911); C. 1911, I, 541 (Triazoathylen, Triazoathylalkohol, Triazoameisen- 
sdureester usw.); Soc. 99, 244 (1911); C. 1911, I, 1056 (Nitrosoazide von Pinen und 
Terpineol); Soc. 99, 1277 (1911); C. 1911, II, 527 (Triazoathylamin usw. ). — Forster 
und v. Geldern, Soc. 99, 239 (1911); C. 1911, I, 1055 (Nitrosoazide); Soc. 99, 2059 
(1911); C. 1912, I, 140 (Nitrosoazide v. Dipenten u. Limonen). 

4) N. Caro und A. Frank, D.R.P. 88363, 92587, 95660; C. 1897, II, 654; 
C. 1898, I, 813. — Cyanid-Gesellschaft, D.R.P. 150878, 203308, 211067; C. 1904, 
I, 1235; 1908, II, 1657; 1909, II, 161. — A.-G.f. Stickstoffdiinger, D.R.P. 163320; 
C. 1905, II, 1059. — G. Schick und A.-G. f. St.-Diinger, D.R.P. 242989; C. 1912, 
Pehsoo Gy SCraloja,n Din.) 204 OL632C.- 7973.1, 80: 

5) Vgl. noch J. Frére, Rev. des prod. chim. 27, 100 (1918); C. 1919, I, 225. 

6) Vorschrift siehe H. C. Hetherington und J. M. Braham, Ind. and Engin 
Chemistry 14, 1060 (1923); C. 1924, I, 165. 

7) E. A. Werner, Soc. 109, 1325 (1916); C. 1917, I, 858. 

8) E. A. Werner, Soc. 107, 720 (1915); C. 1915; II, 533. 
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stellung aus Calciumcyanamid. Man verreibt 100 g Calciumcyanamid mit 125 g Hisessig 
und 120 g Wasser, wobei die Temperatur nicht iiber 55° steigen soll; nach 24 Stunden 
wird die erhirtete Masse grob gepulvert und im Soxhlet mit Ather ausgezogen. Aus- 
beute 95%. 


Kine andere Vorschrift geben Osterberg und Kendall}). 


o) Zersetzung von Dicyandiamid zu Guanidin. 


Die Zersetzung laBt sich mit guter Ausbeute vornehmen, wenn man Di- 
cyandiamid mit der vierfachen Menge 61°%iger Schwefelsaure 6 Stunden 
auf 140° erhitzt. Bei 100° verlauft die Reaktion sehr langsam, oberhalb 
140° kann sie nicht mehr wesentlich beschleunigt werden ?). 


NH NH, 
AA OE SO Me rN aa 
FN CR GN ee " “\NHG. 


Darstellung von Guanidinsulfat aus Dicyandiamid. 100 g Dicyandiamid werden 
in einem weithalsigen Rundkolben von 2 1 Inhalt mit 200 em 75%igem H,SO, gemischt. 
Nach etwa 2 Minuten wird die Mischung sehr hei8, und wahrend mehrerer Minuten 
entwickelt sich ein heftiger CO,-Strom. Nach Aufhéren der heftigen Reaktion wird auf 
dem Baboblech 5 Minuten vorsichtig so weit erhitzt, daB sich ein kraftiger Gasstrom 
entwickelt. Man 148t sodann den Kolben sich abkiihlen. Im Moment, wo der Kolben- 
inhalt anfangt, fest zu werden, gibt man 1500 ccm 95%igen Alkohol hinzu. Die Mischung 
wird tiber Nacht im Hisschrank belassen und am folgenden Tage die feste Ausscheidung , 
—im wesentlichen Ammoniumsulfat— abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen. Filtrat 
und Waschalkohol werden auf ca. 300 ccm eingeengt. Die in einen grofBen Kolben tiber- 
gefiihrte Losung wird auf dem Dampfbade unter stetem Umriihren mit BaCO; neutra- 
lisiert; die festen Ba-Salze werden abfiltriert. Die meist schwach alkalische Lésung 
wird mit verdiinntem H,SO, gerade neutralisiert, auf 200 cem konzentriert. filtriert 
und schlieBlich zu einem dicken Ol eingedampft. Beim EingieBen in 1 1 95%igen Al- 
kohol und kraftigem Riihren und Kratzen der GefaSwande krystallisiert das Sulfat 
aus. Es wird nach Abkihlen im Hisschrank filtriert, mit Alkohol ausgewaschen und 
bei 100° getrocknet. Ausbeute an noch etwas verunreinigter Substanz 125 g%). 


Die Guanidinsalze erhalt man aus dem Dicyandiamid vielleicht noch 
zweckmaBiger durch Erhitzen mit Ammonsalzen, so durch Erhitzen von 
300 Teilen Dicyandiamid, mit 576 Teilen Ammonnitrat wahrend 1144 Stunden 
(héchste Temp. 200°) 90—95°% der Theorie an Guanidinnitrat. Die Reaktion 
wird durch Erwirmen eingeleitet, geht dann eine Zeitlang weiter und wird 
durch erneute Warmezufuhr beendet *). 


p) Spaltung von EiweiBstoffen. 


Uber die hierbei entstehenden Verbindungen siehe ,,Aminosauren und 
Polypeptide‘‘. Es finden sich jedoch auBer diesen auch andere Aminover- 
bindungen, so z. B. bei der Hydrolyse des Kilecithins mit verdiinnter Schwefel- 
_ saure Aminodathylalkohol’). 


1) A. E. Osterberg und E. C. Kendall, J. Bi. 32, 297 (1917); ©. 1921, III, 
719 (aus 200 g CaCN, 55 g NH,CN vom Schmelzp. 43°). Gir 

2) T. L. Davis, Am. Soc. 43, 669 (1921); C. 1921, III, 301. — Vgl. a. Lidholm, 
B. 46, 156 (1913); C. 1913, I, 899. 

8) P. A. Levene und J. K. Senior, J. Bi. 25, 623 (1916); ©. 1917, I, 325. 

*) Th. Ewan und J. H. Joung, J. Ind. 40, T. 109 (1921); ©. 1921, ITI, 1229; 
vgl. Werner und Bell, Soc. 117, 1183 (1921); C. 1921, I, 210; Bamberger und 
Dieckmann, B. 25, 543 (1892); ©. 1892, I, 630. 

5) G. Trier, H. 76, 496 (1912); C. 1912, I, 1540. 
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4. Dureh Umlagerung. 
a) Der Hofmannsche Abbau der Sdureamide. 
a) Verlauf des Abbaues. 


Der Hofmannsche Abbau der Saiureamide') zu Aminen be- 
steht in Eliminierung des Carbonyls mit Hilfe von Brom oder 
Chlor und Alkali: 


RSCONE, 2 oe RNS 


In der ersten Phase des Abbaus wird, wie schon von Hofmann fest- 
gestellt, eines der beiden Amidwasserstoffatome durch Brom oder Chlor unter 
Erzeugung einer Bromyl- oder Chlorylverbindung (s. diese 8. 398) ersetzt: 


R-CO- NH, + Br, + KOH = R-CO-NHBr + KBr + H,0. 
oder: 
R-CO-NH, + KOC] = BR -CO-NHCL-+ KOH: 


Die Umsetzung verlauft also véllig analog derjenigen, die sich zwischen 
wasserigem Ammoniak und Kaliumhypochlorit abspielt: Es entsteht nicht 
Ammoniumhypochlorit, sondern Chlorylamin und Kalilauge. 

Als weiteres Zwischenprodukt hat A. W. Hofmann ein Iso- 
cyanat angenommen?). Aber erst die Arbeiten von Hoogewerff und van 
Dorp), Lengfeld und Stieglitz‘), ‘Stieglitz und seinen Schiilern®). 
Seliwanow’), Hantzsch’), Graebe’), E. Mohr®), M. Frangois!) und 
anderen Forschern haben eine gewisse Klarheit iiber die sich abspielenden 
Reaktionen gebracht. (Man vergleiche auch den Abschnitt : Chloryl-, Bromyl- 
und Jodylverbindungen der Amine und ihrer Abkémmlinge 8. 398ff.) 


1) A. W. Hofmann, B. 14, 2725 (1881); 15, 407, 752, 762 (1882); 27, 1406 
(1884): 18, 2734 (1885). 

*) Dessen Auftreten Graebe und Rostovzeff, B. 35, 2747 (1902) bezweifeln. 

3) Hoogewerffund van Dorp, Rec. 5, 252 (1886); B. 20, R.470 (1887); Rec. 6, 
373 (1887); B. 21, R.291 (1888); Rec. 8, 173, B. 22, R. 343 (1889); Rec. 10,4; B. 24, R. 966 
(1891); Rec. 15,101; B. 29, R. 794; Rec. 15, 107; B. 29, R. 794 (1897). — Vgl. a. Hooge- 
werff und van Dorp, Rec. 9, 33; B. 23, R. 503 (1890); Weidelund Roithner, M. 17, 
172; B. 29, R. 509 (1896). 

4) F. Lengfeld und J. Stieglitz, Am. 15, 215; B. 26, R. 788 (1893); Am. 16, 
504; B. 26, R. 935 (1893); Am. 16,370; B. 27, R. 791 (1894). 

5) J. Stieglitz, B. 28, 3269 (1895) (Anmerkung zu einer Arbeit von C. Slosson); 
C. 1896, I, 485. — J. Stieglitz, Am. 18, 751 (1896); C. 1897, I, 49. — C. Slosson, 
C. 1896, I, 436. — Stieglitz und Slosson, Proc. 16, 1; C. 1900, I, 461. — B. 34, 
1613 (1901); C. 1907, 11, 210. — J. Stieglitz, Am::29; 49 (1908); C. 1903, 1, 489. — 
C. Slosson, Am. 29, 289 (1903); C. 1903, I, 1165. — Stieglitz und-R. B. Earle, 
Am. 30, 399; C. 1904, I, 238; Am. 30, 412; C. 1904, I, 239. — Vel. a. Chattaway und 
Orton,-C.) 1899, IT, 191. 

8) Th. Seliwanow, B. 25, 3617 (1892); B. 26, 423 und 985 (1893). 

7) A. Hantzsch und F. Dollfu8, B. 35, 249 (1902). — Hantzsch, B. 36, 
3579 (1902). 8) Graebe und Rostovzeff, B. 35, 2747 (1902). 

®) KH. Mohr, J. pr. [2] 72,297 (1905); 73, 177; 207, 228 (1906);- 79, ‘281 
(1909); 80, 1 (1909). — Man vergleiche van Breukeleveen, Rec. 13, 34 (1894). — 
Van Dam, Rec. 15, 101 (1896); B. 29, R. 794 (1897). — Rec. 16, 26 (1897); C. 1897, I, 
1023. — Rec. 18, 408 (1899). — Van Dam und Aberson, Rec. 19, 318 (1900). — 
P. Freundler, BI. [3] 17,419; C. 1897, I, 1023. — Lapworth und Nicholis, Proc, 19, 
22 (1908); Ch. Z. 27, 123 (1903). — H. Wieland, B. 42, 807 und 4207 (1910). — 
G. Schroeter, B. 42, 2336 und 3356 (1910). 

10) M. Francois, C. r. 147, 983 (1908); C. r. 148, 173 (1909). 

22* 
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Danach besteht die zweite Phase in der Auflésung der primar ent- 
standenen Bromyl- oder Chlorylamide in Alkalien unter Salzbildung. Dabei 
findet eine Isomerisierung statt: 

O 
CH,CO-NH- Br + NaOH =CH;,- eae + H,0 
Bromylacetamid Bromyliseacetamidnatrium 

Die am Stickstoff monohalogenierten Saureamide haben also den Cha- 
rakter von ,,Pseudosauren‘?). 

Die darauf folgende dritte Phase hat man als wechselseitigen Aus- 
tausch von Alkyl und Halogen aufgefaBt : 


ONa ONa 
We . va 
—> Br Ce ; 


Da bei der Beckmannschen Ketoxim-Umlagerung allgemein mit 
Zwischenstoffen der Zusammensetzung R,C:N-Cl gerechnet wurde, trat 
durch diese Auffassung der zuerst von Hoogewerff und van Dorp?) 
vermutete Parallelismus beider Umlagerungen scharf hervor: 


ONa /ONa R 
MN Ae sue sun (Ae . ae yee He ees \ ae > Z 


Hofmannscher Abbau Beckmannsche Umlagerung 


Damit gewann der Platzwechsel von Halogen und Alkyl eine verdoppelte 
Wichtigkeit, ohne eine Erklarung zu finden. 

Um diese geben zu kénnen, hat J. Stieglitz*) wieder auf die urspriing- 
liche Formulierung*) der Metallverbindungen der N-halogenierten Amide (1) 
zuriickgegriffen, eine Abspaltung von Halogennatrium unter intermediarer 
Entstehung zweier freier Stickstoffvalenzen (entsprechend Formel II) an- 
genommen, 
1) B-CO-NC” 
”) \Na 


und die darauf folgende Wanderung des Kohlenwasserstoffradikals an den 
Stickstoff als Folge des Ausgleichsbestrebens des ungesattigten Systems an- 
gesehen: 


—> (Il) R-CO-N¢ +NaBr, 


R-CO+NC clear) ce eal, 2 


Die oben erwahnten Zwischenstoffe der Beckmannschen Umlagerung 
R,C: NHal erwiesen sich nach anderen Arbeiten von Stieglitz als nicht 
in Betracht kommend, miissen vielmehr durch Anlagerungsprodukte aus 


1) A. Hantzsch und F. Dollfu8B, B. 35, 249 (1902). — Vel. dagegen Ch. Mau- 
guin, A. ch. [8] 22, 300 (1911). 

2) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 15, 107 (1896); B. 29, R. 794 (1896). 
— S. a. Stieglitz, Am. 18, 751 (1896); C. 1897, I, 49. 

3).J. Stieglitz, Am. 18, 752 (1896); C. 1897, I, 49. — Am. 29, 49 (1903); C. 
1903, I, 489. — Dieselbe Anschauung vertrat G. Schroeter, B. 42, 2336 und 
3356 (1909). 

4) Diese Formulierung geht auf Hoogewerff und van Dorp zuriick und 
wurde zuerst beim Kaliumsalz des Benzolsulfosiurebromylamids, C,H;SO,NKBr, an- 
gewandt (Rec. 6, 373; B. 21, R. 291 [1888]), dann auf das Bromylamid der Chinolinsulfo- 
sdure und auf Carbonséiurebromylamide tibertragen (Rec. 8, 173; B. 22, R. 343 {1889}; 
Rec. 10, 4; B. 24, R. 966 [1891}). 
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Oxim und Halogenwasserstoff vom. Typ a-halogenierter Hydroxylamine 
ersetzt werden, womit die vollkommene Analogie beider Umlagerungen von 
Stieglitz aufrecht erhalten wurde: 

K 

R A} - Lv — . € ° ‘ a . 
CO NC al +> K-Hal+R-CO Nich: 


Hofmannscher Abbau nach Stieglitz 


R R R 
Ne ¢ N HalH Ww : Ss Wf 
pOCNOH SSE> Cc NHOH ——> H,0 +, 0 —N¢ 
. Hal Hal 


Entsprechende Auffassung der Beckmannschen Umlagerung 

Da aber die Hantzschsche Formulierung der Metallverbindungen 
der N-halogenierten Saureamide, wonach das Metall nicht am Stickstoff, 
sondern am Sauerstoff haftet, kaum angezweifelt werden kann‘), ist die an 
sich bestechende?) Stieglitzsche Erklarung nicht einwandfrei und die an- 
genommene Analogie in Wirklichkeit nicht erkennbar. 

Sie erscheint, obzwar an sich keine Vorbedingung fiir eine zutreffende 
Deutung des Abbaus, vollkommen erst mit der folgenden Abanderung °%), 
die allen experimentellen Befunden Rechnung tragt, ohne mit der Hantzsch- 
schen Formel in unlésbaren Widerspruch zu geraten. Danach lagert sich 
das durch die Chlorylierung oder Bromylierung des Saure- 
amids freiwerdende Alkalihydroxyd an das Carbonyl an unter 
Entstehung eines von dem Hantzschschen Pseudosaéureamidsalz durch 
den Mehrgehalt der Bestandteile einer Wassermolekel unterschiedenen Pro- 
dukts, das als freilich sehr labiles und meistens nur in Lésung vor- 
kommendes Gebilde leicht Wasser abspaltet, um in das der Hantzsch- 
schen Formel entsprechende Salz tiberzugehen: 

(1) R-CO- NH, Ea KOH + (II) R-CO-NHCl ——> 
+> (III) R-C(OH)(OK)NHCl -+ (IV) R-C(OK): NCI + H,0. 


Freies Alkali, wie es schon bei einer nur teilweisen Anlagerung des 
entstandenen Atzkalis an das Carbonyl zeitweilig vorhanden ist, vermag dem 
gesattigten Zwischenstoff Halogenwasserstoff zu entreiBen, wodurch ein dem 
Stieglitzschen ganz ahnliches unbestandiges, zweiwertiges Zwischensystem 
entsteht, das nunmehr unter innerem Ausgleich seiner Affinitaten der Um- 
lagerung verfallt. Das Umlagerungsprodukt ist, solange irgendwie bei Gegen- 
wart von Wasser, sei es freiem, sei es in obiger Form (III) gebundenem, ge- 


1) Die Acetylhalogenamide bilden z. B. in Benzol oder Chloroform mit gas- 
formigem Ammoniak kein Salz, wohl aber in Ather und andern die Desmotropisierung 
vermittelnden Lésungsmitteln. — Siehe Hantzsch und DollfuB, B. 35, 250 (1902). 
— Die Hantzschsche Anschauung hat um so mehr fiir sich, als auch die Metallsalze 
der nichthalogenierten Siureamide das Metall am Sauerstoff, nicht am Stickstoff zu 
' tragen scheinen. Man vergleiche Tafel und Enoch, B. 23, 105 (1890); Comstock 
und Kleeberg, Am. 12, 493 (1890); Comstock und Wheeler, Am. 13, 514 und 
520 (1891). — Schroeter, B. 42, 2337, Anm. 4 (1909), halt allerdings die Formel 
R-CO-N(Na)Hal fiir ,,mindestens gleichberechtigt‘’ mit R -C(ONa): N - Cl. 

2) Stieglitz gelingt es, mit seiner Auffassung die Umlagerung der Bromyl- 
acylamide, der Ketoxime, der Aldoxime und der Oxime von Saure-amiden, -estern und 
-salzen, ferner die Umlagerung der Saéureazide auf gemeinsame Basis zu stellen. Vel. 
Schroeter, l. c. 

3) Privatmitteilung aus Arbeiten des Verfassers. 
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arbeitet wird, niemals ein Isocyanat?), sondern ein Alkylearbamid- 
siuresalz, wie es zuerst von E. Mohr2) gefunden wurde, das zum Teil in 
Alkylearbaminat tibergeht, zum Teil der hydrolytischen Spaltung in Bi- 
carbonat bzw. (bei Gegenwart iiberschiissigen Atzalkalis) Carbonat und Amin- 


vertallt: 


R- C(OH)(OK)NHC] =} H,0 + KCl + R- C(OH)(OK) - NC 


__-» (HO)\(KO)C:N-R > (HO)(KO)CO + H,N-R. 


Das entstehende Carbonat oder Bicarbonat vermag unter Ubernahme 
der oben erwihnten Rolle des freien Alkalis noch nicht angegriffenes Addi- 
tionsprodukt (III) zur Umsetzung zu bringen. Die als Nebenprodukte aut- 
tretenden Dialkylharnstoffe erklaren sich aus der Einwirkung entstandenen 
Amins auf Alkylearbamidsiuresalz und das aus einem Teil desselben ent- 
standene Carbaminat: 


OH 

(H0)(KO)C: NR +H,N-R = (R-NH),CC- ox > (RNH),CO + KOH. 
RP ale Mi ruahin tat apa deep crane are 

KOOC-NHR +H,N-R = RNH-CO-NHR + KOH. 


H. Biltz und Robl*) sehen das Treibende beim Hofmannschen 
Abbau im Austritt von Alkalihalogenid und fassen den Vorgang als ein ,,Ab- 
rollen‘‘ im Sinne des folgenden Schemas auf: 


O — Na O -.-- Na -----. O 
| : | 
C =N—Br > C=N-+ NaBr. 
ce ee | 
R Raa R 
Vgl. unten bei der Beckmannschen Umlagerung. 
Aus dem Gesagten ergibt sich zugleich, weshalb die Umlagerung bzw. der — 
Abbau der Halogenyl-Saureamide nur in alkalischer Lésung erfolgen kann *). 
Nach Francois®) besteht der Hofmannsche Abbau des Acetamids 
mit Hilfe von Brom und Alkali einfach in einer Oxydation: 


CH,CONH; + 0 = CH,NH, + CO,. 


Acetamid Methylamin 
Kine Erklarung, wie diese Oxydation vor sich geht — und darum 
handelt es sich bei der Aufklarung der einzelnen Phasen des Abbaus — ist 


1) Vel. Graebe und Rostovzeff, B. 35, 2748 (1902), die bereits erkannten, 
dafi die Entstehung eines Isocyanats beim Hofmannschen Abbau weder notwendig 
noch wahrscheinlich** sei. — Spuren Isocyanat bilden sich indessen trotzdem und 
sind in der Tat teilweise die Ursache des von A. W. Hofmann und auch spater wieder- 
holt beobachteten scharfen Geruchs, der zum andern Teil auf Chlorylverbindungen 
zuriickgeht. Vgl. noch Chattaway und Swinton, Soc. 101, 1206 (1912); C. 1912, 
II, 823, nach welchen der Hofmannsche Abbau anscheinend aus einer Beckmann- 
schen Umlagerung mit nachfolgender Hydrolyse besteht und die Isocyanate wohl eine 
gelegentliche, aber duraus nicht notwendige Zwischenstufe der Reaktion sind. 

*) H. Mohr, J. pr. [2] 73, 177, 207 (1906). 

°) H. Biltz und R. Robl, B. 54, 2448 (1921). Vgl. Beckmann und Correns 

B. 55, 848, 851 (1922). 
*) Vgl. interessante Bemerkungen von Hantzsch, B. 35, 3579 (1902). 
°) M. Francois, C. r. 147, 983 (1908). 
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aber damit nicht gegeben, vielmehr lediglich das Endresultat der Reaktion. 
Dagegen haben die Francoisschen Untersuchungen wertvollen AufschluB 
tiber die Natur des ,,Bromylacetamidhydrats‘‘ gebracht. » (Vgl. S. 410 des 
Abschnitts: Chloryl-, Bromyl- und Jodylverbindungen.) 

Wahrend mit Jod und Alkali der Hofmannsche Abbau nicht be-- 
wirkt werden kann, gelingt dies mit Jodosobenzol beim Phthalimid recht 
glatt. Tscherniac formuliert den Vorgang folgendermafen!): 


O CON(J)O,H; 
C Hy ., NH ROW Cad. Eee Paes Moy 
CON(J)C.H, NICO fea KOH NH 
fe 6 5 fe ‘ Wa pie Vi 2 
4\ cooK Cage ey CEN Coo. “ScoGk 


+00, K, <1 BAO: 


Kin solcher Verlauf wire auBerordentlich merkwiirdig, weil, wenn die 
Gleichung zu Recht bestande, man das jodyl-phthalanilsaure Kalium und 
auch andere halogenierte ‘Alleyinanide miiBte abbauen konnen. Das gelingt 
aber in der Tat nicht 2). 

Beim Abbau aromatischer Saureamide darf entsprechend der von 
Beckmann und Correns’) am m- und p-Brombenzamid experimentell be- 
statigten Auffassung von Buning‘) daran festgehalten werden, da der 
Benzolkern (wie bei der Beckmannschen Umlagerung, s. unten) vor und 
nach dem Abbau mit dem gleichen Kohlenstoffatom an die — CO — NH, 
bzw. NH,-Gruppe gebunden ist. 

Uber die Anwendung des Hofmannschen Abbaus auf Dialkylacet- 
amide siehe Pymann’). 

Sulfosiureamide lassen sich mit Halogen und Alkali nicht abbauen, 
bilden aber leicht Bromyl- und Chlorylderivate®), die allerdings unter Um- 
standen nur als Alkalisalze gefaBt werden kénnen. Diese Alkalisalze bilden 
sich anscheinend unter ahnlicher Isomerisierung wie die Alkalisalze der 
Carbonsaurederivate, indem das Metall sich an den Sauerstoff bindet’): 


/OK 
R-SO,NH-Cl —> R-S=N:-Cl 
SO 


1) J. Tscherniac, B. 36, 218 (1903). 

2) C. Slosson (C. 1896, I, 486) sowie J. Stieglitz und C. Slosson (Proc. 
16, 1; C. 1900, I, 464. — S.a. Stieglitz und Slosson, B. 34, 1613; C. 1901, II, 210). 
Sie haben gezeigt, da’, wenn der Amidwasserstoff der Chlorylacylamide durch Alkyl 
ersetzt wird, ein der Beckmannschen Umlagerung analoger Austausch von R und Cl 
in den Verbindungen vom Typus R-CO-NH-:Cl nicht erfolgt. — Man vergleiche 
J. Stieglitz, Am. 18, 751 (1896); C. 1897, I, 49. 

3) Beckmann und Correns, B. 55, 848 (1922). 

4) Buning, Rec. 40, 327 (1921); C. 1921, III, 1079. 

5) BR. I, Pymann, Soc. 103, 852- (1913); G. 1913, II, 755. 
6) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 6,373; B. 21, R. 291 (1888); Rec. 8, 173; 
B. 22, R. 343 (1889). — Kastle, Keiser und Bradley, Am. 18, 491; C. 1896, II, 
249. — Chattaway, Proc. 20, 167; C. 1904, II, 435; Soc. 87, 145; C. 1905, I, 1010. 
—Vegl.a. Chattaway, Proc. 20, 208; C. 1905, I, 230; Proc. 21,7; C. 1905, I, 677. 

7) Vel. Chattaway, Soc. 87, 145; C. 1905, I, 1010. — Vgl. a. Fromm und 
Raiziss, A. 374, 90 (1910) (Tautomere Formen von Sulfonen mit der Sulfongruppe 
benachbartem Methylen oder Methin). 


| 
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Dichloryl- und Dibromylsulfamide lésen sich in Alkalien unter 
Bildung von Salzen der Mono-chloryl- bez. -bromylverbindungen’), so z. B. 
das Dibromylbenzoesulfosaureamid : 

Waites 
C,H, : SO,NBr, + 2KOH = C,H, - 5h - Br + BrOK 


Die Alkalisalze sind auch in alkalischer Loésung verhaltnismaBig be- 
standig. Mehrstiindiges Kochen mit waBrigen Alkalien hydrolysiert sie unter 
Regenerierung des Sulfamids?), wodurch sich das Ausbleiben des Abbaus 
erklart. 

Uber den Ubergang der Mono- in Dibroniilverben dune vgl. man 
S. 411. 


6) Ausfiihrungsmethoden und Anwendbarkeit des 
Hofmannschen Abbaus. 


1. Hofmann fiithrte den Abbau der Saureamide so aus, daB er das 
Amid in der aquimolekularen Menge Brom léste und alsdann Kalilauge zu- 
setzte. So stellte er Methyl- und Athylamin mit 87 bzw. 80—90% Ausbeute 
her, ferner Propylamin (80—90%), Isopropylamin (60—70%), Isobutylamin 

(90%), Amylamin (88%), Isoamylamin (88%), Heaylamin (ca. 70%) und 
Heptylamin (30%). Octylamin und N onylamin entstanden in sehr schlechter 
‘Ausbeute, da hier die Nitrilbildung zu stark in den Vordergrund tritt. Ein 
Heptadecylamin konnte er auf diesem Wege nicht mehr erhalten*). Doch 
gewann er in der aromatischen Reihe aus Benzamid Anilin, aus Phenyl- 
acetamid Benzylamin (60° Ausbeute), aus Phenylpropionsaureamid das: 
Phenylathylamin (30°%)4). Aus Athoxyacetamid das Athoxymethylamin zu 
erhalten, gelang nicht. 

Anstatt des zuerst angewandten Verfahrens der Isolierung der entstan- 
denen Amine — direkte Destillation — wandte Hofmann spater die Destil- 
lation im Wasserdampfstrom an§). 

2. Hoogewerff und van Dorp haben die Hofmannsche Methode 
zur Gewinnung von Aminen mit Vorteil modifiziert®); z. B. fiigen sie 1 Mol. 
Brom auf 4 Mol. Kalihydrat und die 16fache Gewichtsmenge Wasser zu 1 Mol. 
Caprylsdureamid, kochen schnell auf und leiten iiberhitzten Dampf durch 
die Fliissigkeit. So gewinnen sie 60—65°% Heptylamin, wahrend die Hof- 
mannsche Methode nur ca. 30° ergab.. Anders wieder verfuhren sie zur 
Darstellung des Octylamins aus Pelargonsiureamid. Die Loésung des Amides 
in der Bromlauge wurde sofort mit Essigsiure neutralisiert, das ausfallende 
unreine Bromylamid mit Kalk destilliert. Die Ausbeute betrug 45°, wahrend 
Hofmann weniger als 30% erhielt. 


. 1) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 6, 373: 8, 173; B. 21, R. 291 SB a Ni: 225 

R. 343 (1889). — Chattaway, Soc. 87, 145; C. 1905, Le aLOLe? 

2) Chattaway, Soc. 87, 145; C. 1905, I, 1010. 

3) A.W. Hofmann, B. 15; °762 (1882): 

4) A. W. Hofmann, B. 18, 2734 (1885). 

5) A. W. Hofmann, B. 18, 2741 (1885): 

°) S. Hoogewerff und van Dorp, B. 21, R. 292 (1888). — Uber die Ein- 
wirkung von Alkalihypochloritlésung auf die Saureamide vergleiche man noch Oechsner 
de Coninck, ©. r, 122, 34 (1896); B. 29, R. 33 und 136 (1896). 
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Wie in diesem letzten Falle, so empfiehlt es sich des 6fteren, die Haloge- 
nylacylamide zu isolieren und mit Alkalien oder auch Erdalkalien zu er- 
warmen oder schlieBlich mit Kalk zu destillieren. Dadurch wird die Ausbeute an 
Amin in manchen Fallen wesentlich erhoht. In einem folgenden Abschnitt 
(Chloryl-, Bromylverbindungen usw.) finden sich einige Vorschriften zur Dar- 
stellung von Halogenyl-acylamiden (S. 399ff.). So gehen z. B. Bromyl- und 
Chlorylbenzamid sowie ihre o-, m- und p-Nitroderivate mit Kalilauge leicht 
in die entsprechenden Amine, also Anilin, o-, m- und p-Nitranilin, iiber. Bei 
dem o- und m-Derivat wurden hierbei intermediir auftretende Verbindungen 
beobachtet, indessen nicht naiher untersucht }). 


Uberfiihrung von Phenylacetamid, C,H;CH,CONH,, in Bromylphenylacetamid, 
€,H,CH,CONH - Br, und Benzylamin, C,H;CH,NH,. Man lost 1 Mol Brom in 4 Molen 
Kaliumhydroxyd mittels der 16fachen Gewichtsmenge Wasser und fiigt die Lésung 
zu einem Mol Phenylacetamid. Neutralisiert man die Lésung mit Essigsiure, so scheidet 
sich Bromylphenylacetamid aus, das aus Benzol, Hssigsaure oder Chloroform in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 123—125° krystallisiert (Salze der Verbindung zu isolieren, gelang 
nicht)?). 

Zur Darstellung von Benzylamin erwarmt man, ohne anzuséuern, kurze 
Zeit auf dem Wasserbade und treibt die entstandene Base mit Wasserdampf ab. Die 
Ausbeute betragt 80—85°%% und das Amin ist frei von Bromverbindungen®),. 

Abbau dos Picolinsitreamids zu a-Aminopyridin’). 5 g feingepulvertes Picolin- 
sdureamid werden mit einer Lésung von 10 g Brom in 1 1 3,5%iger waBriger Kalilauge 
bis zur vollsténdigen Lésung iibergossen, wozu ca. 800 ccm der Loésung verbraucht 
werden. Die gelbliche Lésung wird dann aufs Wasserbad gebracht und unter stetem 
Umschiitteln so lange Bromlésung in kleinen Mengen zugesetzt, bis Rotfarbung auftritt. 
Man erhitzt weiter, bis sich die Fliissigkeit wieder entfarbt hat, filtriert gegebenenfalls 
und versetzt die noch heiBe Losung mit Essigséure bis zur schwach sauren Reaktion. 
Nach dem Erkalten entzieht man der Lésung durch erschépfendes Ausathern ein Neben- 
produkt, macht dann mit kohlensaurem Kali stark alkalisch, zieht die freie Base mit 
Ather aus und destilliert diese bei 199—200°. Der Schmelzpunkt des umkrystallisierten 
Amins liegt bei 56°. 

Der Abbau entspricht dem Schema 


re) @ 
PAM) ELEY The es kes es 
Ne ; Ws : 
N N 
Picolinsaure-amid a-Aminopyridin 


Abbau des o-Benzoyl-benzamids zu o-Aminobenzophenon®), Man. verwendet 
einen Uberschu8 von Natriumhypobromit. Das durch Krystallisation in krystallinischer 
und feinverteilter Form gewonnene Benzoylbenzamid wird nur durch Abpressen von 
der Mutterlauge befreit, jedoch nicht besonders getrocknet, damit es sich besser in dem 
alkalischen Hypobromit lost. 

10 g dieses Siureamids werden mit 30 ccm 10%iger Natronlauge gut verrieben 
und das Gemisch in eine Lésung von 15 g Atznatron, 15 g Brom und 100 ccm Wasser 
eingetragen. Damit die Temperatur nicht tiber 8° steigt, ist ein Stiickchen His zugefiigt. 
Das Amid lést sich auf. Bleibt etwas ungelést, so wird filtriert und der Riickstand mit 
einer neuen Menge Hypobromit behandelt. Das Filtrat erhitzt man nach Zusatz von 
5 ccm Alkohol zum Sieden, wobei sich gelbe Tropfen ausscheiden. Nach dem Erkalten 
- werden diese fest. Das erhaltene o-Aminobenzophenon ist meist sofort rein, kann aber 
aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmelzpunkt 105°. 


1) S. Hoogewerff und van Dorp, Rec. 8, 173; B. 22, R. 343 (1889). 

2) S. Hoogewerff und van Dorp, B. 21, R. 292 (1888). 

3) S. Hoogewerff und van Dorp, B. 20, R. 470 (1887). 

4) Hans Meyer, M. 15, 173 (1894). — Uber den Abbau des Cinchoninsiure- 
amids zu y-Aminochinolin vergleiche man S. Hoogewerff und van Dorp, Rec. 10, 144; 
CLS Qo le SOS. 5) OC. Graebe und F. Ullmann, A. 291, 12 (1896). 
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Aus 10 g Amid werden 4 g Aminobenzophenon erhalten. 1,2 g Amid und 3 g 
Benzoylbenzoesiure lassen sich zuriickgewinnen. 

Der Abbau entspricht dem Schema 

C,H, CO }C,H,-CONH, = «=> ¥,H,; CO -C,H,- NH, 
o-Benzoyl-benzamid o-Amino-benzophenon 

3. Unter Umstianden fiihrt man den Hofmannschen Abbau der Saure- 
amide statt mit Alkali- mit Erdalkali- hypobromit oder -hypochlorit aus’). 
Namentlich in der Technik wird das Brom durch das weit billigere Chlor, 
das Alkali wenn méglich durch Erdalkali ersetzt. So wird die Anthrantl- 
sdure aus Phthalimid bzw. Phthalaminsaure und Calciumhypochlorit, das 
_ Tetramethylendiamin?) durch zweifachen Abbau des Glutarsaurediamids mit 
wasseriger Chlor- (oder Brom-) lauge gewonnen: 
H,N-CO-CH,-CH,-CH,-CH,-CONH, “S H,N-CH,-CH,-CH,-CH,NH,. 

Glutarsdurediamid Tetramethylendiamin 
Auch Alkalicarbonate und -bicarbonate werden gelgentlich mit gutem 
Erfolge an Stelle des freien Alkalis verwandt. 

Anthranilsiure wird technisch im groBen Mafstab aus Phthalimid 
dargestellt. Fir das Laboratorium eignet sich folgende Patentvorschrift *), 
die mit NaOCl-Lésung arbeitet: 

Darstellung von Anthranilsiure aus Pththalimid. 1 Teil fein verteiltes Phthalimid 
wird in einer wasserigen Losung von 2 Teilen Atznatron in 7 Teilen Wasser unter Kithlung 
aufgelést. Dann gibt man unter bestaéndigem Riihren 10 Teile einer auf 5,06% NaOCl- 
Gehalt eingestellten Hypochloritl6sung hinzu und erwarmt die Mischung einige Minuten 
auf etwa 80°. Bei dieser Temperatur vollzieht sich die Umsetzung rasch. Nach dem 
Erkalten neutralisiert man mit Schwefelsaure oder Salzséure und fiigt einen geniigenden 
UberschuB von Essigsaure hinzu, wodurch sich ein grofer Teil der entstandenen An- 
thranilséure krystallinisch abscheidet: Man saugt ab und wascht mit kaltem Wasser aus. 

Die vereinigten Laugen versetzt man zweckmaBig mit Kupferacetat, wodurch 
sich aus denselben schwer losliches anthranilsaures Kupfer abscheidet, aus dem mittels 
Schwefelwasserstoff die freie Saure erhalten werden kann. 

Wichtig fiir die Erzielung einer guten Ausbeute ist, dai man genau molekulare 
Mengen Phthalimid und Hypochlorit aufeinander wirken 1a8t. 

Zur Reinigung kann die erhaltene AnthranilsAure aus méglichst wenig Wasser 
umkrystallisiert werden. Sie bildet Blattchen vom Schmelzpunkt 144—145°, ist sub- 
limierbar und schmeckt siiB. Die wasserige Lésung fluoresciert blau. 

4, Natriumalkoholat bez. alkoholisches Kali spielen bei der 
Darstellung der Amine aus den Saureamiden eine besonders wichtige Rolle 
und zwar vornehmlich bei den Amiden héheren Molekulargewichts und in 
der hydroaromatischen Reihe. Hier gibt die urspriingliche Hofmannsche 
Methode nur geringe oder keine Ausbeute. Denn an Stelle des Amins bildet 
sich in mit dem Molekulargewicht steigendem MaBe das Nitril, (vgl. ,,Haloge- 
nylamino-Verbindungen 8. 415). 


RCH,NH, + 2Cl, = R-CN + 4H, 


so daB die Methode schon von Hofmann‘) zur Darstellung hoherer Nitrile 
benutzt worden ist. (Man vergleiche hieriiber 8. 11 der ,,Cyangruppe“.) Be- ~ 


1) Vgl. z. B. van Dam, Rec. 15, 106; B. 29, RB. 794 (1897). 

*) D.R.P, 232072 der Farbenf. v. Fr. Bayer & Co., Leverkusen; ©. 1911, I, 938. 

8) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D.R.P. 55988; Friedlander, TI, 545. Uber 
den Hofmannschen Abbau substituierter Phthalimide siehe T. S. Moore, M. F. Mar- 
rack und A. K. Proud, Soc. 119, 1786 (1921); C. 1922, I, 684. 

4) A. W. Hofmann, B..17, 1406, 1920 (1884). — Es gelang sogar mit dieser 
Methode das Pelargonsiureamid stufenweise bis zur Baldriansiure abzubauen. 
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nutzt man dagegen alkoholisches Kali bez. Alkoholat, so erhalt man nach 
Jeffreys auch aus kohlenstoffreicheren Saureamiden gute Ausbeute an 
Amin, indem das Bromamidnatriumsalz nach der Umlagerung in ein Urethan 
ubergeht, welches bei der Verseifung das Amin liefert !): 


(I) R-C(OK):NBr -> CH,OCO-NHR -> R-NH, 


Bromyl- oder Chlorylphthalimid geben mit Natriumalkoholat in ganz 
entsprechender Weise Carboxanthranilsdureester 2) : 


OH fOr cy SHON? gay UNE COOCH: 
NOG i + '\COOCH, 
Chlorylphthalimid Carboxanthranilsduredimethylester 


Daneben entstehen unter bestimmten Bedingungen, die wesentlich von 
der Konzentration der angewandten Alkoholatlésung abhingen, Harnstoffe 


der Formel COOR ROOC 
CH, < So,H,. 
SNH GOs Nes Comers 


Auch in der Polymethylenreihe hat sich die Jeffreys sche Methode 
bewahrt °). 


Uberfiihrung von Palmitinsiureamid in Pentadecyl-carbaminsauremethylester und 


Pentadecylamin. CH,(CH,),, CONH, —-> CH,(CH,),,NHCOOCH, -> CH,(CH,),,NH,| 
Palmitinséureamid Pentadecyl-carbamin- Pentadecylamin 
sduremethylester 


25,5 g Palmitinsaéureamid werden in 65 g Methylalkohol durch schwaches Erwarmen 
gelést, mit einer Aufl6sung von 4,6 g Natrium (2 Atome) in 115 g Methylalkohol gemischt 
und sofort mit Brom (16 g = 1 Mol.) tropfenweise versetzt. Zur Vollendung der Reak- 
tion wird die Mischung 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Man kann mit gleichem 
Erfolge zuerst das Brom und dann das Natriummethylat anwenden. Nachdem mit 
Kssigsaure neutralisiert ist, wird der Alkohol abdestilliert und der Riickstand durch 
Waschen mit kaltem Wasser von Natriumsalzen befreit. Um das Urethan von etwas 
Palmitinséureamid zu trennen, wird es in warmem Ligroin (Siedepunkt 70—80°) auf- 
genommen, wobei das Amid zuriickbleibt. Die Ausbeute an Urethan erreicht 83—94% 
der Theorie. Aus Alkohol umkrystallisiert, ist es analysenrein. 

Zur Darstellung von Pentadecylamin aus dem Urethan kann man dieses durch 
5stiindiges Hrhitzen mit konzentrierter Salzséure im Rohr auf 200° verseifen (oder 
auch durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelséure auf 110—120° wahrend 1 Stunde). 
Am besten, und zwar mit quantitativer Ausbeute, gewinnt man aber das Amin durch 
Destillation des Urethans mit dem 3—4fachen seines Gewichts an geléschtem Kalk. 
Es wird in Ligroin gelést, mit festem Atzkali und dann durch Destillation tiber Natrium 
getrocknet und gereinigt. Siedepunkt 298—301°. E.P. 36;5°. 


Uberfiihrung von Hexahydro-m-toluylsiureamid in Hexahydro-m-tolylearbamin- 
siuremethylester und 1-Methyl-3-amino-cyclohexan (Hexahydro-m-toluidin). 


CH, OH, CH, 
| | | 
CH CH CH 
“ex VES L~ 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
CH, CH — CONH, CH, CH - NH - COOCH, CH; CH - NH, 
ue SS. 
CH; CH, CH, 
Hexahydro-m-toluylsaure- Hexahydro-m-tolyl- 1-Methyl-3-amino-cyclohexan 
amid carbaminsduremethylester (Hexahydro-m-toluidin) 


1) EH. Jeffreys, B. 30, 898 (1897); Am. 22, 14 (1899); C. 1899, II, 363. — Vel. 

Lengfeld und Stieglitz, Am. 15, 504 (1893); 16, 370 (1894); Stieglitz, Am. 18, 
751 (1896). — J. Gutt, B. 40, 2063, 2065, 2066, 2068, 2069, 2070 (1907). 

iam 2) J. Bredtu. H. Hof, B. 33,21 (1900). #) J. Gutt, B. 40, 2061, Anm. 2 (1907). 
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Eine Auflésung von 33 g des Amids in 60 g Methylalkohol wird zu einer Losung 
von 11 g Natrium in 250 g Methylalkohol gegossen und allmdélilich 37,5 g Brom zu- 
gegeben. Nach kurzem Kochen und Neutralisierung mit Essigsiure wird der Methyl- 
alkohol auf dem Wasserbade verjagt, das Produkt mit kaltem Wasser gewaschen und 
mit Ligroin aufgenommen. Der Siedepunkt des Urethans liegt bei 123—123,5° bei 
12 mm Druck. Die Ausbeute betraigt 37,5 g oder 94% der Theorie. 

35 g¢ des Urethans mit dem vierfachen Gewicht geléschten Kalks zerrieben und 
der trocknen Destillation unterworfen, liefern ein Gemisch von Amin und Methylalkohol, 
das mit Salzsiiure neutralisiert wird. Die Losung wird mit Ather gewaschen, auf dem 
Wasserbade eingeengt und im Scheidetrichter mit konzentrierter Kalilauge versetzt, 
das Amin mit festem Kali entwissert und tiber Natrium destilliert. Es werden 18,5 g 
reines Amin yom Siedepunkt 150—150,5° erhalten. (747 mm Druck.)* 


5. Auch der Hofmannsche Abbau ungesattigter Amide, der eine 
Zeitlang Schwierigkeiten bot'), ist durchgefiihrt worden, zuerst von Weer- 
mann. Nachdem er aus alkoholischem Zimtsaureamid und KOCI-Loésung 
Cinnamoylstyrylharnstoff erhalten hatte ?), 


20,H,-CH:CH-CO-NH, “<> O,H,CH: :CH-CO-NH-CO-NH-CH :CH-C,H,, 


Zimtséureamid ; Cinnamoylstyrylharnstoff 
gelang es ihm weiter, mit alkalischer NaOCl-Losung das Amid und analog 
dessen o-, m- und p-Nitroderivat zum Strylcarbaminsdureester, C,H, - CH: CH 
-NH-COOR abzubauen und auch die ersten Einwirkungsprodukte von 
NaOCl auf die ungesattigten Amide, die Halogenylamide, zu gewinnen, die 
mit Barytwasser in die Styrylcarbaminate tibergefiihrt werden konnten?). 
Die bei der Hydrolyse entstehenden Amine gehen aber entsprechend ihrem 
ungesattigten Charakter in Aldehyde iiber (deren Oxime sich glatt schon 
beim Behandeln der Styrylearbaminate mit he pent bilden): 


C,H;-CH:CH:-NH-COOR -— C,H;:-CH:CH-NH, eS Cn GEES CHO, NH. 


Ahnlich verhielten sich p- und o-Methoxy-zimtsaureamid, wahrend aus 
dem o-Cumarsiureamid o-Oxyphenylacetaldehyd nicht erhalten wurde‘). 
Rinkes baute Furfuracrylsaureamid zum Furfurylvinylurethan, 


C,H,0:CH:CH-CO-NH, > C,H,O-CH-CH-NH- COOR, 


Furfuracrylséureamid Furfurylvinylurethan 
Styrylacrylsiureamid zum Styrylvinylurethan ab®): 
C,H; :CH:CH-CH:CH-CONH, -> C,H,;-CH : CH-CH : CH-NHCOOCH, 


Styrylacrylsdureamid Styrylvinylmethylurethan 


Er arbeitet so, da8 er das Amid in methylalkoholischer Losung 
mit einer Natriumhypochloritlésung erwarmt. 

Die Hydrolyse unter gleichzeitiger Dampfdestillation leferte aus dem 
erstgenannten Urethan wenig Furfuracetaldehyd, C,yH,;0 - CH, - CHO, aus dem 
letztgenannten den nach Citronen riechenden §-Benzylidenpropionaldehyd 
C,H; - CH: CH - CH, : CHO. 

6. Wahrend Phenylpropionsaureamid leicht zu Phenylathylamin (s. oben 

1) Siehe 1. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. II, S. 1255 unter 5. 

*) R. A. Weermann, Rec. 26, 203 (1907); C. 1907, II, 1167. S.a. Weermann, 
Kon. 1907, 303; C. 1910, I, 1515. 

3) Weermann, A. 401, 1 (1913); C. 1913, II, 1864. 

*) Weermann, Rec. 37, 1 (1917); C. 1917, II, 611. 

*) I. J. Rinkes, Rec. 39, 200 (1920); C. 1921, I, 812. 
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S. 344) abgebaut werden kann, gliickte der Hofmannsche Abbau bei dem 
dreifach ungesattigten Phenylpropiolsiureamid, C,H, -C: C-CO-NH,, 
zunachst nicht!) obwohl das K-Salz der in Betracht kommenden Bromy]l- 
verbindung, C,H;-C: C-C(OK): N- Br entstand. Rinkes hat aber auch 
hier den Abbau durchgefiihrt, indem er das zuerst dargestellte Chlorylphenyl- 
propiolsdureanid mit Barytwasser behandelte?), Freilich entsteht an Stelle 
des ungesattigten Phenylpropargylamins durch ‘dessen Umlagerung das 
Benzyleyanid : 


C,H, -C: C- CO: NH, >> C,H; :C: C-CO-NHCI 
> (C,H;:C: C-NH-COO),Ba -»> C,H;:C: C- NH, 


C,H, - CH, - CN Se ey 


Hier bleibt also der Stickstoff im Abbauprodukt, wenn auch in Nitril- 
form erhalten, wahrend bei den Amiden mit Doppelbindung unter Verlust 
des Stickstoffs Aldehyde auftreten. Uber den Verlauf des Vorgangs kann 
aber ein Zweifel nicht bestehen, weil das als Zwischenprodukt auftretende 
krystallinische phenylpropargylecarbaminsaure Baryum, wenn es auch wegen 
seiner Unbestandigkeit nicht analysenrein zu erhalten war, in seinen Eigen- 
schaften der richtigen Zusammensetzung entsprach. 

Abbau des Chlorylphenylpropiolamids zu Benzyleanid. 2,9 g Phenylpropiol- 
siureamid (1/5) Mol.) werden feingepulvert in kleinen Mengen in 26 ccm einer eisgekiihlten 
Natriumhypochloritlésung (1 Mol. Amid auf 1 Mol. NaOCl + 1 Mol. NaOH) eingetragen. 
Die Lésung bleibt véllig farblos. Nach HEntfernung einer geringen Menge unléslichen 
Riickstandes gibt man etwas mehr als die berechnete Menge 5%iger eisgekiihlter Hssig- 
saure zu. Das ausfallende Chlorylphenylpropiolséureamid setzt sich bald, wenn es bei 
0° stehen gelassen wird, krystallinisch ab und kann dann durch Absaugen von der 
Fhissigkeit getrennt werden. Es krystallisiert aus Benzol in rosettenartig vereinigten 
Prismen vom Schmp. 107° (Gasentwicklung). 

3,6 g¢ des Chlorylkérpers (*/;, Mol. )werden in einer Lésung von 6,3 g Barium- 
hydroxyd (berechnet fiir Ba(OH), + 8H,O) aufgelést und die Lésung behutsam erwarmt. 
Es scheidet sich ein Niederschlag ab, der in schwachgefarbten Nadelchen krystalli- 
siert. In Wasser suspendiert und mit einem Dampfstrom behandelt, entwickelt er 
Benzylcyanid, das mit den Dampfen wbergeht. 


7. Der Abbau gelingt auch mit Amiden der Oxy- und Polyoxy- 
siuren. Weermann hat ihn zum Abbau von Zuckerarten benutzt 
und d-Gluconsaureamid so zur d- Arabinose, d-Galaktonsaureamid zur d-Lyxose, 
]-Arabonsaiureamid zur /-Hrythrose, |-Mannonsaiureamid zu [-Arabinose ab- 
gebaut %): 


CO - NH, CONH, 
| HCOH | HCOH 
HCOH | HCOH WS 
| HOCH i HOCB\_ 
HOCH | 0: HOCH 0: 
| st COME Oe +> HOCH 
HCOH Oaee HOCH | 
| HCY . é a HC 
HCOH. | | 
CH,OH | CH,OH 
HCOH CH,OH 
d-Gluconsdureamid d-Arabinose d-Galaktonsdéureamid d-Lyxose 


1) He Baucke, Ree. (25) 123; B.:29, R. 795 (1897). 
2) I. J. Rinkes, Rec. 39, (4. Serie, T. 1), 704 (1920); C. 1921, III, 628. 
3) Weermann, Rec. 37, 16 (1917); C. 1917, II, 612. 
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CONH, 
| HCOH 
HCOH | 
| HOCH 
HOCH ar | O 
| HOCH 
HOCH | 
| CH, 
CH,OH 
1-Arabonsdureamid 1-Erythrose 


8. Von nicht geringem Interesse ist die vor einigen Jahren durch 
Schestakow bekannt gewordene Tatsache!), da die CONH,- Gruppe 
im Sinne der Hofmannschen Reaktion auch dann abgebaut 
werden kann, wenn sie nicht mit Kohlenstoff, sondern mit 
Stickstoff in Verbindung steht, und sogar im einfachsten Falle, dem 
des Harnstoffs, ist der Abbau gegliickt, der natiirlich hier zum. Hydrazin 
fiihren mu’: 


/ONa /ONa 
NH, -CO-NH, > NH,-CO-NHC] +> NH,-C = NC => ClO: NN. 
/ONa /ONa 


> HO-C=N:NH, >» HO-C=0+H,N- NE. 


Bekanntlich beruht die Knop-Hiifnersche Bestimmung des Harn- 
stoffs auf dessen Zersetzung mit Natriumhypochlorit oder -bromit in alka- 
lischer Lésung zu Stickstoff, Wasser und Kohlendioxyd: 


CO(NH,), + 3NaOC] = N; + 2H,O + CO, + 3NaCl. 


Nach Schestakows Untersuchungen treten hierbei Zwischenprodukte 
auf, deren Bildung in folgenden Phasen verlaufen soll: 


I. NH, -CO-NH, + NaOCl = NH, - C(ONa): NC] + H,0; 
II. NH, - C(ONa): NCl = NH, - N: C(ONa) - Cl; 
III. NH, -N:C(ONa)- Cl + NaOH = NH, -NH-~-COONa + NaCl; 
IV. NH, -NH-COONa + H,O = NH,- NH, + NaHCo,; 
V. NH,- NH, + 2NaOCl = N, + 2H,O + 2NaCl. 


Soweit der Hofmannsche Abbau der Siureamide eine andere Auf- 
fassung als friither verlangt, werden sich auch hier Anderungen ergeben. Im 
ubrigen sei noch auf die Bildung von Urazin bei der Einwirkung von Am- 
moniak auf wasserigen symm. Dichlorylharnstoff?) und dessen glatten 
Ubergang mit konz. Schwefelsaure in Hydrazinsulfat hingewiesen®) (s. u.). 

/NHCl VN Ne 
2 CO +4NH,0H = CO eo + 2NH Cl 2NH. Cl 28.0: 
\ os 
NHCl NH — NH 
Urazin 


Uberfiihrung von Harnstoff in Hydrazin. 6 Teile Harnstoff und 8 Teile Atznatron 
werden in einer geringen Menge Wasser gelést. Das Gemisch beider kiihlt man auf 


1) P. Schestakow, Z. ang. 16, 1061 (1903); Ch. 27, Nr. 90, 1108 (1903), 3K. 37, 
1 (1905); C. 1905, I, 1227. — D.R.P. 164755 vom 7. Febr. 1903; Franz. Pat. 329430 
vom 16. Febr. 19038. — Winther, I, 120. — C. 1905, II, 1703. 

*) 100 g Wasser von 0° lésen 4 g symm. Dichlorylharnstoff. Chattaway, C. 
1919, I, 1646, 8) Chattaway, Ch. N. 98, 166 (1908); C. 1908, II, 1504. 
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5° ab und fiigt sodann eine Menge einer Lésung von unterchlorigsaurem Natron hinzu, 
die 7,5 Teile NaOCl enthalt. Diese Lésung soll ebenfalls eine Tempratur von 5° haben. 
Zum Reaktionsgemenge gibt man alsdann 15—20 Teile Benzaldehyd, erwarmt das 
Ganze auf 80—90° und leitet 10—15 Minuten lang Wasserdampf durch die Flissigkeit 
zur Entfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds. Hierauf wird mit Schwefelsiure 
im geringen Uberschu8 neutralisiert und nach dem Abkiihlen das Benzalazin abfiltriert 
Aus diesem gewinnt man Hydrazinsulfat mittels Schwefelsiure von 40° Bé; auf 1 Mol. 
Azin werden 114 Mol. Schwefelsiiure genommen; der Benzaldehyd wird im Wasser- 
dampfstrome abdestilliert. Die Ausbeute betragt 60% der Theorie. 


Auch aus Urin kann so Hydrazin gewonnen werden und zwar aus 1 | 
Urin 30—40 g Hydrazinsulfat. 

Uberfiihrung yon Benzoylharnstoff in Benzoylhydrazin. 164 Benzoylharnstoff 
und 80 g Natriumhydroxyd werden mit einer geringen Menge Wasser vermischt, dann 
bis unter + 5° abgekiihlt und mit 2,5 1 eimer ebenso stark abgekithlten Lésung von 
Natriumhypochlorit versetzt, die 30 g dieses Salzes im Liter enthalt. Nach erfolgter 
Auflésung des Benzoylharnstoffes erwirmt man die Lésung einige Zeit auf 70—80°. 
Das Benzoylhydrazin (zusammen mit einer geringen Menge von Dibenzoylhydrazin) 
fallt aus der Lésung aus. 

Bei der Behandlung von Benzoylharnstoff mit Hypochloriten (unter 
den Bedingungen des Hofmannschen Abbaus) bildet sich nach Schesta- 
kow ein Zwischenprodukt, dem er die Formel eines Benzoyl-isodiazometha- 
nols gibt*): 

/ONa 
C,H,;CONH -CO-NH, — C,H,;CONHCONHC] - C,H;,CONH:C = NCI 
/ONa ee ai eo 
Cl-C =N-NH- COC,H; +> N—NH-CO-C,H; +> N—NH-CO-C,H.. 
WS 4 
C-ONa C-OH 
Benzoyl-isodiazomethanol _ 

Dieselbe Verbindung erhielt O. Diels mit A. Wagner?) und H. Okada) 
ebenfalls aus Benzoylharnstoff sowie Stollé und Krauch*) bei der er- 
schopfenden Benzoylierung von Amidourazol und nachfolgender Abspaltung 
von Benzoyl. Nach E. Mohr?) ist dafiir indessen eine lactonartige Formu- 
lierung in Betracht zu ziehen®): 


: C,H;-C:N-NH 
5 | ; . 
QO) 
9. Wie der Harnstoff in Hydrazin, der Benzoylharnstoff in Benzoyl- 
hydrazin, so kann Biuret unter einseitiger Umlagerung ebenfalls in Hydrazin 
verwandelt werden"): 


NH, CONHCONH, ©—-> NH, - NH, 


Biuret Hydrazin 


1) P. Schestakow, W. Kind und A. Lebedew, jh. 40, 330 (1908); Ann. 
de V'Inst. Polyt. A St. Petersbourg, XIII, I, 59 (1910). — P. Schestakow, B. 45, 3273 
(1912). 2) O. Diels und A. Wagner, B. 45, 874 (1912). 

3) O. Diels und H. Okada, B. 45, 24387 (1912). 

4) R. Stollé und K. Krauch, B. 45, 3307 (1912). 

5) R. Stollé undeK. Krauch, B. 45, 3311, Anm. 2 (1912). 

6) Vgl. dazu Diels und Okada, B. 46, 1870 (1913); C. 1913, II, 250. 

7) A. Darapsky, B. 40, 3033 (1907). 
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Triazan, NH, NH - NH,, wie es bei doppelseitigem Abbau zu erwarten 
ware, entsteht nicht. 

Semicarbazid, das beim Abbau des Biurets als Zwischenprodukt auf- 
treten mite, wird mit Natriumhypochlorit unter stiirmischer Stickstoff- 
entwicklung véllig gespalten. Hydrazo- bez. Azodicarbonamid liefert dagegen 
mit Natriumhypochlorit reichliche Mengen von Stickstoffwasserstoff. Das 
Hydrazodicarbonamid wird dabei zunachst zu Azodicarbonamid oxydiert, 
dieses teilweise zu azodicarbonsaurem Natrium verseift, teilweise aber unter 
‘einseitiger Umlagerung in Triazencarbonsiureamid verwandelt, welches, 
sofort in die tautomere Form des entsprechenden Cyclotriazens tibergehend, 
zu Carbaminsaureazid oxydiert wird, worauf dieses zu Natriumazid ver- 
seift wird: 

NH,-CO-NH:CONH, ~~ NH,:CO-N:N-CO-NH, — NH,CO-N: N-NH, 


Hydrazodicarbonamid Azodicarbonamid Triazencarbonsaureamid 
(Amidoazocarbonamid) 


cae H, -CO-NC} Na “NC 4 
Cyclotriazen-carbonsdureamid Carbaminsdureazid Natriumazid 
In ’hnlicher Weise wird das Phenylsemicarbazid bez. Phenylazocarbon- 
amid durch alkalische Natriumhypochloritlésung unter Oxydation des zu- 
nachst entstehenden Diazobenzolamids (Phenyltriazens) bez. Phenylceyclo- 
triazens in Phenylazid oder Diazobenzolimid tibergefiihrt1) (Ausbeute 52,9°% 
bez. 63,9.%): PBchadees 


NH UN 
C,H, -N:N-CONH, > C,H,:N:N- NH, > CHING ay CoH NCU 


Phenylazocarbonamid Diazobenzolamid Phenylcyclotriazen Diazobenzolimid 
(Phenyltriazen) 


Da8 Phenyltriazen mit Natriumhypobromit quantitativ in Diazobenzol- 
imid verwandelt wird, hat O. Dimroth nachgewiesen?). 

Nach Darapsky werden nur solche Derivate des Semicarbazids (Hy- 
drazincarbonsaureamids) mit alkalischer Natriumhypochloritlésung in Ab- 
kémmlinge des Stickstoffwasserstoffs bez. diesen selbst iibergefiihrt, die sich 
zu Azocarbonamiden oxydieren lassen. 

Da sich diese Bedingung weder beim Benzylsemicarbazid, das nach 
Untersuchungen von Busch, Opfermann und Walter ein asymmetrisches 
sekundares Hydrazin der Formel C,H;,CH,N(CONH,)NH, ist, noch auch beim 
Benzoyl-semicarbazid, C,H; CONHNHCONH,, erfiillen 148t, lassen sich diese 
beiden Verbindungen auch nicht in Benzyl- bez. Benzoylazid umwandeln®). 

Abbau von Hydrazodicarbonamid, NH, -CO-NH-NH-C€O-NH,, zu Stickstoff- 
wasserstoffsiure*). 5,9 ¢ Hydrazodicarbonamid werden mit 80 ccm Natronlauge (4 Mol. 
NaOH) fein verrieben und zu dieser Mischung unter Umriihren und Kihlung mit His 
195 ccm Hypochloritlésung (3 Mol. NaOCl) allma&hlich hinzugefiigt. Dabei lést sich 
die Substanz mit gelber Farbe vdllig auf. Die entstandene Flissigkeit, die neben Stick- 
stoffnatrium das unbesténdige Natriumsalz der Azodicarbonsaure — gebildet aus 
Hydrazodicarbonamid durch Oxydation und Verseifung — enthalt, zeigt starken Am- 


1) A. Darapsky, B. 40, 3035, 3038 (1907). — Verhandlungen des Naturhisto- 
risch-Medizinischen Vereins (Neue Folge), Bd. IX, Heidelberg. 

*) O. Dimroth, B. 40, 2376 (1907). — Mit atherischer Zinnchloriirlésung 148t 
sich das Diazobenzolimid anderseits bei — 20° zu Phenyltriazen reduzieren (Dimro th). 

3) A. Darapsky, B. 40, 3036 (1907). 4) J. Thiele, A. 271, 128 (1892). 


Aminogruppe und Iminogruppe obo. 


moniakgeruch und entwickelt beim Stehen langsam, aber anhaltend Stickstoff. Nach 
12stiindigem Stehen wird sie mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert, wobei sich 
sofort der charakteristische Geruch der Stickstoffwasserstoffsiure bemerkbar macht, 
die mit Wasser abdestilliert werden kann. Ausbeute 8,9%. 


Abbau von Phenylsemicarbazid zu Diazobenzolimid. 15,1 ¢ Phenylsemicarbazid 
werden mit 80 ccm Natronlauge (2 Mol. NaOH) versetzt und 390 cem Hypochloritlésung 
(3 Mol. NaOCl) auf einmal hinzugegeben. Unter schwacher spontaner Erwirmung und 
geringer Gasentwicklung geht die Substanz beim Umschiitteln teilweise mit gelbroter 
Farbe in Lésung. Diese triibt sich rasch und nimmt deutlichen Geruch nach Diazo- 
benzolimid an. Beim Destillieren der Mischung mit Wasserdampf geht ein rotes Ol 
uber, das ausgeiithert und nach dem Trocknen der atherischen Lésung mit Natrium- 
sulfat im Vakuum fraktioniert wird. Das Diazobenzolimid geht unter 14 mm Druck 
bei 59° als hellgelbes O1 iiber. Ausbeute 52,9% an reinem Produkt. Als Nebenprodukt 
tritt etwas Azobenzol auf. 


Noch bessere Ausbeute liefert der Abbau von Phenylazocarbonamid, 
C.H;N : N - CONH, (63;9%). 

Elliott!) hat aus p-Chlorphenylharnstoff, der sich leicht durch Um- 
lagerung aus w-Chloryl-phenylharnstoff, C,H; - NH - CONHCI, bildet, durch 
Hofmannschen Abbau p-Chlorphenylhydrazin, aus  2,4,6-Trichlophenyl- 
harnstoff das 2,4,6-Trichlorphenylhydrazin erhalten. 


Y) Bildung von Alkyl-acyl-harnstoffen beim Hofmannschen 
Abbau. 


Wirkt auf die alkalische Lésung einer molekularen Menge 
Brom oder Chlor die dimolekulare Menge eines Saureamids ein, 
so bildet sich statt eines Amins ein Alkyl-acyl-harnstoff der 
Formel Alk- NH-CO-NH- Az. Diese Harnstoffbildung ist von der oben 
S. 342 erwahnten Entstehung symmetrischer Dialkylharnstoffe scharf zu 
unterscheiden. 


Sie kommt nach Stieglitz und Earle?) nicht, wie friiher von A. W. Hofmann’) 
angenommen, durch Anlagerung einer Molekel Saureamid an eine Molekel Isocyanat 
zustande. Denn E. J effreys*) fand, daf z. B. Phenylisocyanat bei Gegenwart von Saure- 
amid und Alkohol sich nur mit dem letztgenannten vereinigt, und Stieglitz und Harle 
haben nachgewiesen, weder aliphatische noch aromatische Siureamide unter gewohn- 
lichen Bedingungen an Isocyanate angelagert werden. Nach Stieglitz und Earle 
bildet sich der Harnstoff vielmehr unter den eingangs erwahnten Verhaltnissen als Ha- 
logenderivat, indem primar entstehendes Isocyanat sich mit Bromyl- bez. Chlorylacyl- 
‘amid vereinigt: 

R-CO-NH:Hal+ R-N:CO = R-CO-N(Hal)-CO:NH:R. 

Hine solche Anlagerung geht nach den genannten Autoren sehr leicht —- manch- 
mal explosionsartig vonstatten. Aus dem Anlagerungsprodukt entsteht dann durch 
Hinwirkung des Alkalis der halogenfreie Harnstoff: 

R-CO-N(Hal)JCONHR + KOH = R-CO-NH-CONH-R-+ KOHal. 

Die Stieglitz-Earlesche Erklarung ist indessen durchaus nicht so einleuchtend 
wie die Hofmannsche, deren einzige Schwaiche — der Nachweis, dai Isocyanate 
und Sa&ureamide sich unter gewohnlichen Bedingungen nicht vereinigen — durch Hin- 
weis auf den nascierenden Zustand beider Reagenzien gemildert, wenn nicht behoben 
werden kann*®). Ubrigens hat man nach E. Mohr*) und dem oben Gesagten bei 


1) G. R. Elliott, Soc. 123, 804 (1923); C. 19238, III, 33. 
2) J. Stieglitz und R. B. Harle, Am. 30, 412; C. 1904, I, 239. 
3) A. W. Hofmann, B. 15, 409 (1882). 4) BR. Jeffreys, Am. 22, 14 (1899). 
5) Zugunsten der Hofmannschen Erklarung spricht auch eine Arbeit von 
Ch. Mauguin, A. ch. [8] 22, 297 (1911). 
&) EH. Mohr, J. pr. 79; 281. (1909); 80, 1 (1909). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 98 
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Gegenwart iiberschiissigen Alkalis nicht mit Isocyanaten, sondern mit Alkylcarbamid- 
siuresalzen zu rechnen, deren Additionsfahigkeit beziiglich der Séureamide noch nicht 
genau untersucht ist und méglicherweise gréBer ist, als die der Tsocyanate. 

Man vergleiche hierzu Versuche von Behrend?!), nach welchen sich in alkalischer 
Lésung das Methylisocyanat gar nicht oder doch langsamer als in saurer mit Acetamid 
zu vereinigen und statt dessen in CO, und Methylamin zersetzt zu werden scheint. Das 
Amin scheint dann leichter als das Acetamid von NaOBr angegriffen zu werden. 

Die Stieglitz-Earlesche Auffassung 148t unerklart, warum nicht schon’ bei 
der Einwirkung einer Molekel Sdureamid auf eine Molekel Halogen in Alkali, vielmehr 
erst bei Anwendung von zwei Molekeln Saéureamid ein Alkyl-acyl-harnstoff auftritt, 
wenn sie auch den Umstand, da& mehr als die Halfte des angewandten Saureamids 
in Form von Alkyl-acyl-harnstoff erhalten werden kann, vielleicht durch eine Regene- 
rierung von Hypochlorit aus Halogenharnstoff und Alkali zu deuten vermag. 


A. W. Hofmann?) hat eine Reihe der verschiedensten Harnstoffe dar- 
gestellt, die auch zur Darstellung von Aminen dienen kénnen, indem man sie 
durch Erhitzen mit Salzsaure spaltet. 


b) Der Curtiussche Abbau der Sdureazide. 


Sehr ahnlich dem Hofmannschen Abbau der Saéureamide ist der 
Curtiussche Abbau der Saureazide*), die meistens leicht durch Behandlung 
der Saurehydrazide (aus den Estern mittels Hydrazin gewinnbar) mit sal- 
petriger Saure erhalten werden: 


NH,NH, NO.H 
> 


N 
R-CO-NH- NH, 5 R-CO-NCi 


R- COOC,H; 


Schon gelindes Erwarmen mit Alkohol verwandelt viele 
Azide unter stiirmischer Stickstoffentwickelung in Urethane, 
die, wie bei der Stieglitz- Jeffreyschen Modifikation des Hofmannschen 
Abbaus bereits erwahnt, durch Verseifung und Kohlendioxydabspaltung in 
Amine verwandelt werden kénnen. 


Die Umwandlung der Azide in Urethane erklart Stieglitz*) in folgender Weise: 
Zunachst entsteht durch die Abspaltung von Stickstoff em System mit zwei freien 
Stickstoffvalenzen®): 


N 
B00 -NC = RCO-NC NN 


Umlagerung dieses hypothetischen Systems fihrt zu einem Isocyanat, welches 
Alkohol addiert und so ein Urethan erzeugt: 


C,H;OH 
—> C,H,0O0C-OH-R. 


R-CO+NC ——-> CO:N—R 


Die. Stieglitzsche Anschauung wird gestiitzt durch Versuche von Stoermer 
und von Schroeter, denen es gelang, eine Anzahl von Isocyanaten durch Erwirmen 
von Saureaziden in Benzol, Toluol oder Amylither mit vorziiglicher Ausbeute zu ge- 


1) R. Behrend und H. Odenwald, A. 418, 316 (1919); C. 1919, III, 813. 

2) A. W. Hofmann, B. 15, 752 (1882). ; 

8) Th. Curtius, B. 27, 778 (1894); J. pr. [2] 50, 289 (1894). — Curtius und 
Clemm, B. 29, 1166 (1896). — Curtius, J. pr. [2] 64, 401, 419 (1901). 

4) J. Stieglitz, Am. 18, 751 (1896); 29, 49 (1903); C. 1897, I, 49. — Vel. Slos- 
son, C. 1896, I, 436; G. Schroeter, B. 42, 2336, 3356 (1909); R. Stoermer, B. 42, 
3133 (1909); H. Wieland, B. 42, 4207 (1909). 

5) Auch bei der Zersetzung der Diazofettsiiureester, des Pseudo- und Bis-diazo- 
essigesters werden doppelt untereinander gebundene pS Ea bei der Hydro- 
lyse als elementarer Stickstoff abgespalten. 


ere eee oe en ere 
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winnen. Schroeter bediente sich zur Darstellung der Saureazide der Umsetzung 
von Saurechloriden mit Natriumazid*), 
~R:CO-Cl+N,Na = R:CON 3+ NaCl, 
wodurch also die Gewinnung des Esters und Hydrazids umgangen wird?). 
Auch Wasser wirkt zersetzend auf Sdureazide ein, auf einige schon bei gelindem 
Erwarmen, auf alle bei anhaltendem Kochen’). Sie zerfallen dabei unter Wasseraut- 


nahme in Dialkylharnstoffe, Kohlensiiure und Stickstoff, so z. B. das Benzoylazid in 
Carbanilid: 


2C,H;:CO-N,-+ H,O = (€,H;NH),CO + CO,+ N,. 
Die intermediare Bildung von Isocyanat macht diesen Vorgang verstiindlich. 


Man vergleiche das tuber die Bildung symmetrischer dialkylierter Harnstoffe beim 
Hofmannschen Abbau Gesagte (S. 342). 


Ahnlich wie die Urethane lassen sich auch die dialkylierten 
Harnstoffe mit konzentrierter Salzsiure zerlegen’): 


R-NH-CO-NH-:R+H,0 = 2R-NH, +CO,. 


Man kann also auch auf diesem Wege von den Aziden aus zu Aminen 
gelangen. Das entstehende Amin ist ebenso wie beim Hofmannschen Abbau 
um ein Kohlenstoffatom armer als die das Ausgangsmaterial liefernde Saure. 

Es sei noch kurz erwaihnt, da Benzoylazid mit Brom beim Kochen 
in Chloroformlésung Dibromearbanil und Stickstoff liefert®). Auch dadurch 
wird ein Abbau erméglicht, der aber von geringerer Wichtigkeit ist. 

Uber Darstellung von Furdthylamin und Tetrahydrofurdthylamin durch 
Abbau von Furpropion- bzw. Tetrahydrofurpropion-saiureathylester iiber 
das Azid siehe Windaus und Dalmer'®), 

Darstellung yon Korksaure-hydrazid und -azid aus Korksiureester. Zu 21% Mol. 
nahezu siedenden Hydrazinhydrates 148t man durch einen RiickfluBkthler 1 Mol. 
Korksaureester. flieBen. Die nach dem Erkalten erstarrte Masse wird wie Benzhy- 
drazid’) gereinigt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt farblose 
Blatter vom FP. 185—186°. Man lost 1 Mol. des Hydrazids in viel Wasser, gibt 2 4% Mol. 
Natriumnitrit zu und sauert mit Essigsaure an. Das Azid scheidet sich im Verlauf von 


kurzer Zeit krystallinisch aus. Der mit Eiswasser ausgewaschene Niederschlag wird im 
Vakuum getrocknet und bildet farblose Nadeln vom F.P. etwa 25°. 

Uberfiihrung von Korksiureazid, N,- OC -(CH,),:CO-N,, in Hexamethylen- 
diithylurethan und Hexamethylendiamin. Das trockne Azid wird am RiickfluBkuhler 
mit absolutem Alkohol gekocht, bis die Stickstoffentwicklung aufgehért hat. Die Reak- 


- tion vollzieht sich schon bei gelindem Erwérmen. Der Alkohol wird abdestilliert, der 


erstarrte Riickstand aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert. Man erhalt farblose 
Nadeln vom F.P. 84°. 

Das Urethan wird mit konzentrierter Salzséure einige Stunden im Rohr auf 
100° erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres entweicht Kohlenséiure in Stromen. Die Lé- 
sung hinterla&t nach dem Eindampfen reines, salzsaures Hexamethylendiamin, welches 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wird. Es stellt farblose Nadeln vor, die bei 
270° noch nicht geschmolzen sind. Zur Darstellung der Base wird das salzsaure Salz 
mit konzentrierter Kalilauge zersetzt und mit Chloroform behandelt. Die mit Atzkali 
getrocknete Chloroformlésung wird fraktioniert. Man erhalt eine wasserhelle Flissig- 
keit von eigentiimlichem Geruch und dem Siedepunkt 192—195°. Bei Zimmertem-. 
peratur erstarrt sie zu farblosen Krystallblattern vom F.P. gegen 40°. 


1) Natriumazid ist technisch zu beziehen von L. Raschig, Ludwigshafen, — 
Vgl. a. die Arbeiten von J. Thiele, B. 41, 2681 (1908) und R. Stollé, B. 4/, 2811 
(1908). 2) G. Schroeter, B. 42, 3357ff. (1909). 

3) Curtius, B. 27, 780 (1894). 4) Curtius, B. 27, 781 (1894). 

5) Curtius, B. 27, 780 (1784). 

6) Windaus und Dalmer, B. 53, 2304 (1920); C. 1921, A A Sik 

7) Curtius, J. pr: [2] 50, 295 (1895). 
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Die Curtiussche Reaktion ist namentlich auf eine Reihe 
mehrbasischer Saiuren wie Glutarsdure, Azelainsaure, Sebacinsiure und 
Tricarballylsaure mit gutem Erfolge tibertragen worden und, wie 
das Beispiel zeigt, auch zur Darstellung von Polyaminen geeignet?). 
Man vergleiche noch die Literatur’). 


c) Die Beckmannsche Umlagerung. 
(Vel. III. Bd. S. 423 ff.) 


In der Beckmannschen Umlagerung der Ketoxime?) wech- 
selt das Hydroxyl den Platz mit einem der beiden Alkyle: 


CH, _C =N ——-+> I CH, —C = N ——-> II CH,-CO-NH-CH,. 
| | | | 
CH, OH OH CH, 
Acetoxim Methylacetamid 


Es resultiert die Pseudoform eines Alkylacylamids (1), die in die stabile 
Form (II) iibergeht. Durch Verseifung des alkylierten Acylamids erhalt 
man neben einer Carbonsaure ein Alkylamin. 

Enthalt das.Ketoxim zwei verschiedene Reste, so sind 
zwei verschiedene Reaktionsprodukte méglich’). So erhalt man 
z. B. aus Methylnonylketoxim sowohl Acetylnonylamin wie Caprinséure- 
methylamid, durch Abspaltung der Acyle Nonylamin und Methylamin: 


Gils = CaN | | Caprinséuremethylamid 
gttig | Se OH CH, 
Oe x ——-»> CH,CO-NH:«C,H 
CH, OH os cectehioailanee ae 
E. MathyinGaylketosita CH, C Rao 


Welche der beiden Richtungen bevorzugt wird, hangt nach Hantzsch von der 
raumlichen Konfiguration der Ketoxime ab, der Art, dafi die zam Hydroxyl in syn- 
Stellung stehenden Alkyle umgelagert werden, die in anti-Stellung nicht®). Abwei- 
chungen von dieser Regel werden von obiger Auffassung durch eine vor der Beck- 
mannschen Umlagerung eingetretene Konfigurationsanderung erklart. 

Bei den Ketoximen der Fettreihe sind syn- und anti-Formen z. B. 


HO—N . N— OH 
II - 
CH, C— Of, CH, += 0 — GH; 
syn-Methyl-athylketoxim anti-Methy]-athylketoxim 


nicht isoliert. Es werden aber in den meisten Fallen bei der Umlagerung solcher Ketoxime 
zwei verschiedene isomere Alkyl-acylamide erhalten, woraus man auf die Anwesenheit 


1) Uber Darstellung von Cholamin aus Cholalsiurehydrazid vergleiche man 
S. Bondi und Ernst Miller, H. 47, 503 (1906). 

2) Zoo CULTIUS 2 dnp es 12 94. AS (LOLT SOCAL hit et Oe 

3) KE. Beckmann, B. 19, 988 (1886). — Siehe ee V. Meyer und Warring- 
ton, B. 20, 502 (1887); E. Beckmann, B. 20, 1507, 25 2766 (1887). — P. Weger- 
hoff, B. 21, 2355 (1888). — Beckmann und reece: A. 252, 1 (1889); B. 22, 
R. 590 (1889). — Beckmann und Gunther, A. 252, 44 (1889); B. 22, R. 592 
(1889) u. a. m, 

4) Hrklarung durch Annahme einer Isomerie der Oxime siehe A. Hantzsch 
und A. Werner, B. 23, 11 (1890). (Hantzsch-Wernersche Theorie.) 

5) A. Hantzsch, B. 24, 13, 31, 1192, 4018 (1891). — Vel. a. A. Hantzsch, 
B. 24, 36 (1891); B. 25, 1904, 2164 (1892). — H. Thoms, B. phrm. 11, 12 (1901). — 
J. Houben, B. 35, 3587 (1902). — Blaise und Guérin, Bl. [3] 29, 1211 (1903). 


insta ash eneaanihae thin isi vst Graben Aetetb. i> 
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beider Formen schlie8t. Je nach der Art des Umlagerungsmittels kann aber das Mengen- 
verhaltnis der beiden Isomeren sich erheblich Andern. 


Die Beckmannsche Umlagerung dient also nicht nur zur Darstellung 
bestimmter Amine, sie vermag auch nicht selten, durch Erzeugung von vier ver- 
schiedenen Spaltprodukten, zwei Sduren und zwei Basen, einen Hinblick in 
die Konstitution eines unbekannten Ketovims, ja sogar in dessen rdumliche 
Konfiguration zu gewthren und ist nach beiden Richtungen benutzt worden. 

Nach Hantzsch hat von allen Alkylen das Methyl den starksten abstoBenden 
Hinflu8 auf das Hydroxyl des Oxims. Bei Ketoximen mit verschiedenen Alkylen sind 
daher die anti-Methylformen und folglich der Austausch des Hydroxyls gegen das 
gro8ere Radikal bei der Beckmannschen Umlagerung begiinstigt. Mit der unten 
wiedergegebenen Auffassung von Stieglitz, nach welcher die Doppelbindung 
des Oxims und mit ihr die riumliche Starrheit der Konfiguration im 
Sinne der Hantzsch-Wernerschen Hypothese vor der Umlagerung ver- 
schwindet, laft sich diese Anschauung nicht vereinigen. Sie stimmt auch nicht mit 
Beobachtungen Meisenheimers!), nach welcher ein Platzwechsel anti-stain- 
diger Radikale — wenigstens bei einer Beckmannschen Umlagerung zweiter 
Art (s. unten) — in verschiedenen Fallen sichergestellt worden ist, und ebensowenig 
mit den neuesten Beobachtungen von v. Auwersund Jordan?) bei den beiden isomeren 
o-Aminobenzophenonoximen iiberein. Die friiher im Hantzschschen Sinne auf die 
Konstitution der Umlagerungsprodukte gegriindeten Bestimmungen der Konfiguratien 
von Oximen sind damit einer Nachpriifung bediirftig geworden, so z. B. die von Betti 
und Becciolini®) der beiden stereomeren a-Naphthyl-phenylketoxime, die von Poc- 
cianti*), der beiden $-Naphthyl-phenylketoxime und manche andere. 


Als umlagernde Mittel dienen Phosphorpentachlorid (unter trockenem 
Petrolather oder unter absolutem Ather) ®), konzentrierte 6) oder auch 90 %ige”) 
Schwefelsiure, Schwefelsiure mit Eisessig, rauchende Salzsiure, Hisessig §), 
Hisessig “(mit einem Fiinftel seines Gewichts an Essigsaureanhydrid) mit 
Chlorwasserstoff gesattigt °), (Beckmannsches Umlagerungsgemisch), Acetyl- 
chlorid!®), Essigsiureanhydrid"), Benzolsulfoséurechlorid in Pyridin oder in 
Alkali!), Sufurylchlorid!%), Phosphorpentachlorid in Acetylchlorid 1*) oder in 
Phosphoroxychlorid*’) u. a.1$). 


1) Meisenheimer, B. 54, 3206 (1922); C. 1922, I, 346. — S. a. Meisenheimer 
und Weibezahn, B. 54, 3195 (1922); C. 1922, I, 344. — Meisenheimer und Lam- 
parter, B. 57, 276 (1924); Meisenheimer und Lange, B. 57, 282 (1924); Meisen- 
heimer u. Meis, B. 57, 289 (1924). 2) v. Auwersu.O. Jordan, B. 57, 800 (1924). 

3) M. Betti und A. Becciolini, G. 45, II, 219 (1915); C. 1916, I, 150. 

Ee hOoretinhis Gs. tont) wl lei tOL5)'O.e1975, sll 1108. 

5) S.z.B. Beckmann, B. 19, 988 (1886). — P. Wegerhoff, B. 21, 2355 (1888); 
A. 252,1; B. 22, R. 590 (1889). — E. Giinther, A. 252, 44; B. 22, R. 592 (1889); Beck- 
mann und Liesche, B. 56, 5, 9, 17, 20, 21 (1923); Beckmann, Liesche und Cor- 
rens, 56, 352, 353 (1923) u. v. a. 

6) S. z. B. Beckmann, B. 20, 1507 (1887). — P. Wegerhoff, B. 21, 2355 
(1888); B. 22, R. 590 (1889) usw. 7) S.z. B. Thoms, B. phrm. 11, 12 (1901). 

8) S. z. B. Beckmann, B. 20, 2584 (1887). 

®) S. z. B. Beckmann, B. 20, 2581 (1887); Wegerhoff, B. 21, 2355 (1888); 
22, R. 590 (1889). 

10) §. z. B. V. Meyer und Warrington, B. 20, 502 (1887); Beckmann, B. 
20, 2583 (1887). 11) §. z. B. Beckmann, B. 20, 2584 (1887). 

12) H. Wege, B. 24, 3539 (1891); Werner und Piguet, B. 37, 4295 (1905). — 
Beckmann und Liesche, B. 56, 6, 10, 13, 15, 22 (1923). 

18) Werner und Piguet, B. 37, 4310 (1905). 

14) Beckmann und Liesche, B. 56, 20 (1923). 

15) Beckmann und Liesche, B. 56, 21 (1923). 

16) §, hieritiber noch Beckmann und Bark, J. pr. [2] 106, 327 (1923); C. 1923, 
III, 851 und F. Lehmann, Z. ang. 36, 360 (1923); C. 1923, IIT, 1362. 
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Es wurde schon erwahnt, daB die Umlagerung bzw. die Kinwirkung 
des Reagenzes je nach dessen Zusammensetzung recht verschieden sein 
kann. Das Phosphorpentachlorid bietet die Méglichkeit, bei Hiskalte oder 
Zimmertemperatur zum Ziel zu kommen, wirkt aber wiederum verschieden 
je nach der Verteilung in Acetylchlorid oder in Phosphoroxychlorid+). Mit 
Benzolsulfochlorid in Pyridin wird hicht nur die Beckmannsche Umlagerung 
zweiter Art (s. unten) bewirkt, sondern auch die normale Beckmannsche 
Umlagerung von Chinonoximen wie Benzochinon-, Napthochinon-, 
Phenanthrenchinon- und Anthrachinon-oxim, die durch stark saure Umlage- 
rungsmittel wie das Beckmannsche Gemisch, Salz- oder Schwefel-saure usw. 
wegen der durch sie bewirkten Umwandlung der Chinoide in Nitrosophenole, 
durch Phosphorpentachlorid in Ather infolge eintretender Zersetzungser- 
scheinungen, verhindert wird”). 

Das Hydroxyl der Oximgruppe kann durch einiger dieser Mittel sicher 
erhebliche Veranderungen erleiden. Bei der Umlagerung mittels Penta- 
chlorphosphors nahm man lange seinen Ersatz durch Chlor, bei derjenigen 
mittels Schwefelsaure den durch den Schwefelséuserest und bei der Einwir- 
kung von Wasser auf das Umlagerungsprodukt eine Regenerierung an, wo 
nach man es streng genommen nicht mit der Umlagerung von Oximen, sondern 
von Chlorylketiminen oder Oximestern zu tun hatte. (S. unten die Auffas- 
sung von Montagne.) 

Eine Zwischenbildung von Chlorylketiminen ist aber bis jetzt in keinem 
Falle bewiesen — auch die von Beckmann als ein solches angesehene Ver- 
bindung aus Benzophenonoxim und Phosphorpentachlorid hat sich als ein 
Isomeres, das Benzanilidchlorid, C,H, -C(Cl): NC,H;, herausgestellt —, 
sondern unter den gewohnlichen Bedingungen der Umlagerung auch nicht 
annehmbar, da Sauren die Chlorylketimine rasch zu Keton und Chlorylamin 
zersetzen. Man hat ihre Entstehung aus der Art der Einwirkung von Chlor- 
phosphor aut Carbonsauren abgeleitet, dabei jedoch die ganzliche Verschie- 
denheit der in Frage kommenden Anlagerungsprodukte und ihrer Zerfalls- 
wahrscheinlichkeiten auBer Acht gelassen, die bei den Carbonsaéuren zwar 
zu einem Ersatz des Hydroxyls unter Bildung von Saurechloriden 


R-C(OH): 0 2o> R- C(OH) - 0: PCI, 
Cl | 
—> R-CO-Cl+HO-PCl, —> HCl+ POC, 


bei den Oximen aber anscheinend nur zu einem zweiwertigen Zwischensystem 
und nachfolgender Umlagerung, 


—R,C:NOH 25! R,C-N(OH)PCL, > R 2C(CIING + HO-PCl, > HCl + POC, 
Cl 
keinesfalls aber zu einem Chlorylketimid fiithren kénnen. 
Kine einwandfreie Erklirung des Platzwechsels der Gruppen wahrend der Um- 


lagerung haben wir nicht. Nach Wallach®) bildet sich unter Abspaltung von Wasser 
bez. Chlorwasserstoff bei den aliphatischen Ketoximen ein unbestandiger Dreiring, sf 


') S.z.B. Beckmann und Liesche, B. 56, 18 (1923) (Umlagerung von-Anthra- 
chinonoxim). ?) Beckmann und Liesche, B. 56, 12 (1923). 
- 8) O. Wallach, A. 346, 272 (1906). 
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den aromatischen ein Vierring. Unter Anlagerung der Elemente des Wassers, Chlor- 
wasserstoffs usw. Offnet sich der Ring dann wieder unter Erzeugung des Umlagerungs- 
produktes: 


CH;>C — CH,  — H,o». CH3; C—CH, +H,0 CH, -C — OH CH, -CO 
| Tate V4 ae | Now | 
N a OH N N :- CH, NH -: CH, 
Acetoxim N-Methylacetamid 
: ; C 
C A ee 
Py SAX HO | NA aoe PSA in aaa. 
et Ne 
ef Se wy Se Wi KOA 
Diphenylketoxim ; Benzoylanilin 


Nach Montagne?) kann die Wallachsche Anschauung nicht zutreffend sein. 
Denn der Benzolkern aromatischer Ketoxime bleibt vor und nach der Umlagerung 
mit demselben Kohlenstoffatom an den stickstoffhaltigen Rest gebunden?). Arbeiten 
von Sluiter, Kuhara und Todo zeigen nach ihm, da8 sich erst die Ester der 
Oxime umlagern. Kuhara betrachtet als Ursache der Umlagerung die Neigung des 
Saurerestes in dem Komplex (R),C: N+O-+COR, sich vom Stickstoff loszulésen. In 
Ubereinstimmung damit findet Montagne, da die Umlagerungsgeschwindigkeit mit 
der Starke dieses Saéurerests wachst. Ein etwa bestehender Zusammenhang zwischen 
der Starke der Saure und der durch sie bewirkten Umlagerung braucht aber nicht not- 
wendig in einer Hsterzwischenbildung gesucht zu werden. Er kann auch in der Natur 
des durch Anlagerung der Saéure an die Doppelbindung entstehenden Kérpers 
begriindet sein, wobei zwar die Acylierbarkeit des Anlagerungsprodukts mit in die 
Wagschale fallen, aber auch der Bildung eines ungesittigten Systems (s. unten) Vor- 
schub leisten kann. 


Wahrscheinlich wird zur Erklarung der Umlagerung die namentlich 
und zuerst von Stieglitz*) vertretene Aufassung herangezogen werden 
miissen, da die Anlagerung von Chlorwasserstoff an die Oxime unter Auf- 
hebung der doppelten Bindung erfolgt, wonach also die Chlorhydrate 
als a-chlorierte Alkylhydroxylamine zu betrachten sind‘): 


*\o:NOH + ClH = | Sc-NHOH 
ae Aap + = Ree 
Cl 
Unter der Einwirkung wasserentziehender Mittel — deren Not- 


wendigkeit fiir die Beckmannsche Umlagerung ebenso charakteristisch ist 
wie die der halogenwasserstoffentziehenden beim Hofmannschen 
Abbau — gibt das N-Atom die an ihm haftenden, Wasserbestandteile ab 


E 1) P. J. Montagne, Rec. 25, 376 (1906); Ch. Z. 36, 112 (1912). — S. a. Mon- 
tagne, Ch. W. 8, 946 (1911). Uber den Mechanismus der Beckmannschen Umla- 
gerung vgl. noch C. H. Sluiter, Rec. 24, 372 (1905); C. 1905, II, 1178. 

2) Das gleiche ist nach H. L. Buning, Rec. 40, 327 (1921); C. 1921, III, 1079, 
der Fall bei den Umlagerungen nach Hofmann und nach Curtius. Fir den Hof- 
mannschen Abbau wurde dies von Beckmann und Correns, B. 44, 848 (1922), 
durch Abbau des m- und p-Brombenzamids zu m- und p-Bromanilin experimentell, 
bestatigt. : 

8) J. Stieglitz, B.19, 988 (1887). — S.a. Stieglitz, Am. 18, 751 (1896); 29, 
49 (1903); Stieglitz und Earle, Am. 30, 399, 412 (1903); Slosson, Am. 29, 289; 
(1903); Stieglitz und Peterson, B. 43, 782 (1910); Peterson, Am. 46, 325 (1911) 
Stieglitz und Leech, B. 46, 2147 (1911), Am. Soc. 36, 272 (1914); C. 1914, I, 1276, 1576. 

4) Hierzu kann vorlaufig gesagt werden, da8 refraktometrische Untersuchungen 
_ der wasserfreien Ketoximchlorhydrate eindeutig fiir eine Haftung des Chlor- 
wasserstoffs an der NOH-Gruppe und gegen die Aufhebung der Doppel- 

bindung sprechen. Privatmitteilung des Verfassers. 
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unter Erzeugung eines ganz analogen zweiwertigen und unbestandigen 
Systems wie es beim Curtiusschen Abbau der Saureazide angenommen 
worden ist, das spontaner Umlagerung in ein N-alkyliertes Imidchlorid ver- 
fallen miBte: 


Ge +H,;0O 


R R oF 
NG: pe ENN. 2 BABY te cpt ope ayes 1: 
poo NHOH -H,0 = ONG > BONS By ete NHR + HC 


RY 
Re 


Cl Cl Cl 


Diese Imidchloride gehen mit Wasser in Saurealkylamide tiber, die, 
bei den Anfangsgliedern der Ketoximreihe leicht verseifbar, bei den hoher- 
molekularen ohne Miihe als Umlagerungsprodukte zu fassen sind. 

Das Wesen der Beckmannschen Umlagerung besteht hiernach nicht in 
einem wechselseitigen Austausch, sondern in einer Alkylwanderung nach vor- 
heriger Anlagerung des Reagenzes an die Doppelbindung und Losreifung 
der am N-Atom haftenden Wasserbestandteile. Mit Phosphorpentachlorid, 
Acetylchlorid usw. ergaben sich analoge Vorgange: 


R OH R | 
Dees BS ST ENC: -> HCl+ POCL 
owt a. re NC + HO: PCl, HCl + PO ! 


C= NOH 


| OS ae Br Ne 
; CSN CEESN CH,COOH. 
ON R’ a NOCH oR e Sees 


Es erscheint auch nicht ausgeschlossen, dafi die aus den ungesattigten 
Systemen entstehenden Alkylimidchloride, soweit sie unter den obwaltenden 
Bedingungen nicht zu Saureamiden zersetzt werden, ganz analog den Saure- 
chloriden an die Doppelbindung noch unangegriffenen Oxims angelagert 
werden und damit dem Vorgang mehr oder weniger den Charakter einer 
Katalyse verleihen, wie wir ihn unter bestimmten Bedingungen, so 
bei der Einwirkung ganz geringer Mengen von Zinkchlorid auf die fertigen 
Ketoximchlorhydrate, deutlich beobachten kénnen. Der Katalysator ist 
dann das Alkylimidchlorid, als gleichzeitiges Umlagerungsmittel und 
Umlagerungs produkt. 

Diese experimentell bereits weitgehend bestatigte Auffassung!) fubt 
auf derjenigen von Stieglitz. Sie erklart die an sich merkwiirdige Tat- 
sache, da Phosphorpentachlorid auch bei strengstem AusschluB jeder 
Spur von Wasser unter einer petrolatherischen oder atherischen Lésung von 
Acetoxim sich sehr bald mit einer Schicht von. Acetoximchlorhydrat be- 
deckt?), mit Hilfe des Chlorwasserstoffs, der wie oben schematisch wieder- 
gegeben, durch Anlagerung von PCI, und Abspaltung von HCl + POCI, entsteht. 
Diese Bildung von Chlorwasserstoff verschuldet es auch, daB die Umlagerung 
mit Phosphorpentachlorid, Sulfurylchlorid, Acetylchlorid usw. nie ganz ein- 
heitlich verlauft, sondern begleitet wird von der durch Chlorwasserstoff + — 
allein zu erzielenden, was bei einem Vergleich der einzelnen Umlagerungs- 


') Sie ist vom Verfasser ausfiihrlich und im Zusammenhange mit dem Hof- 
mannschen Abbau in einem am 13. Dezember 1920 vor der Deutschen chemischen 
Gesellschaft gehaltenen Vortrage entwickelt worden- 

*) Privatmitteilung von F. Henrich. 
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mittel, die, wie oben bemerkt, an sich betrachtlich verschieden wirken kénnen, 
im Auge zu behalten ist. 

Die wiedergegebene Deutung stellt die Beckmannsche Umlagerung 
vollig parallel dem Hofmannschen Siureamid-Abbau, wie er oben (S. 339 ff.) 
dargestellt worden ist. 

Stieglitz ist durch seine neueren Arbeiten dahin gefiihrt worden, 
auch den von Beckmann angenommenen einfachen Radikalaustausch 
wieder zuzulassen'), zum Teil im Hinblick auf die Verschiedenheit der Um- 
lagerungsprodukte aus syn- und anti-Ketoximen. Hieriiber sei auf das oben 
(S. 357) Bemerkte verwiesen, im iibrigen betont, da8 auch eine Wiederher- 
stellung der freien Drehbarkeit der N-haltigen Gruppe, wie sie durch Ab- 
sattigung der Doppelbildung erfolgen mu, eine die Zuwanderung eines 
der beiden Alkyle vor der des anderen begiinstigende EKinstellung der ent- 
stehenden Hydroxylaminogruppe nicht ausschlieBt, sofern die Alkyle irgend- 
wie voneinander verschieden sind. Daf hier die Verhaltnisse nicht so ein- 
fach legen, wie die Hantzsch-Wernersche Hypothese, die gleichwohl 
ungemein fruchtbar gewesen ist, sie auffaft, ergibt sich aus den bereits er- 
-wahnten Meisenheimerschen Befunden eines Platzwechsels unzweifelhaft 
anti-standiger Radikale. 

Eindringende raumchemische Betrachtungen Pfeiffers*®) stimmten 
schon friiher mit der Hantzschschen Hypothese nicht iiberein, fiihrten 
vielmehr zur Annahme von Trans-Anlagerung und -Abspaltung bei den 
Oximen. Bucherer®) erwagt im Sinne der punktierten Striche von Formel I 
das Auftreten von Nebenvalenzen, die unter den Bedingungen der Reak- 
tion zu Hauptvalenzen erstarken und ein Umklappen des Systems in das 
Pseudoamid (II1) und weiterhin das Amid (IV) bewirken: 


R—C—R R--C—R C — R’ CO — R’ 


alee pee oh IL pe 
N—OH N--OH R—N OH. R—NH 


Der Vorgang ist wenig mehr als der urspriinglich vorausgesetzte Ra- 
dikalaustausch, von Bucherer durch die Heranziehung der Nebenvalenzen 
nur etwas abgestuft. Auch werden die Oxime als solche betrachtet und auf 


I 


1) Stieglitz.und B. A. Stagner, Am. Soc. 38, 2046 (1916); C. 1917, I, 199. 
— Hiernach steht weder die Beziehung der Stereoisomerie der Oxime zu ihren Um- 
lagerungsprodukten noch die Umlagerung des $-Triphenylmethyl-p-methylhydroxyl- 
amins noch die von Kuhara (Mm. /, 25; es war dem Verfasser bisher unméglich, die 
Originalarbeit zur Hinsicht zu bekommen) beschriebene spontane Umlagerung des Sulfon- 
esters des Benzophenonoxims mit der Stieglitzschen Theorie im Hinklang, solange 
kein entscheidendes Beweismaterial beigebracht wird, daB Salze, die zur intermediaren 
Bildung ungesittigter Systeme mit einwertigem Stickstoff fihren, in die Umlagerung 
verwickelt sind. Anderseits stehen die Umlagerung der Azide, die Nichtumlagerung des 
Chlorylimino-benzophenons, der Chloryliminoester und des 6-Triphenylmethyl- 6-methyl- 
chlorylamins nicht im Einklang mit einem direkten Radikalaustausch, stimmen aber 
gut iiberein mit der Stieglitzschen Theorie, so dafi die Autoren mit dem Vorkommen 
beider Arten von Umlagerung rechnen. — Vegl. hierzu noch B. A. Stagner, Am, 
Soc. 38, 2069 (1919); C. 1917, I, 200. (Umlagerung der Triarylmethylhydroxylamine. ) 
J. Vosburgh, Am. Soc. 38, 2081 (1916; C. 1917, I, 201 (Umlagerung der Triphenyl- 
methylhalogenylamine). — A. F. Morgan, Am. Soc. 38, 2095 (1916); C. 1917, I, 202 
-(Umlagerung einiger Chloryltriarylmethylamine ). 

2) P. Pfeiffer, Z. ph, C. 48, 62 (1904); C. 1904, II, 300. 

3) H. Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie (1914), S. 202. 
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ihre bei der Reaktion in Frage kommenden Additions- oder Zwischenprodukte 
nicht eingegangen. Das praktisch Wesentliche dieser Auffassung ist 
der Austausch des Hydroxyls mit dem antistandigen Radikal. Er stellt 
sich aber hier als eine rein schematische Anordnung dar, da an sich» 
der gleiche Bindungswechsel und Austausch zwischen dem synstandigen 
Radikal und dem Hydroxyl denkbar ist. Eingehender hat sich H. Biltz’) 
an verschiedenen Stellen iiber diese und andere von ihm sogenannten Aus- 
tausch-Umlagerungen‘’ geauBert, auch den Hofmannschen Abbau?) ahn- 
lich, wie die Beckmannsche Umlagerung durch ein der Buchererschen 
Anschauung ahnliches ,,Abrollen“ gedeutet?). Betreffs der Auffassung von ~ 
Biltz mu8 vor der Hand auf eine Anzahl ziemlich zerstreuter Literatur- 
stellen verwiesen werden’). Beckmann®) hat neuerdings den Versuch 
gemacht, die elektrochemische Theorie der Oxime an der Hand 

dieser Vorstellung zu einer Erklarung der Umlagerung zu verwerten. 

Neben der gewohnlichen Beckmannschen Umlagerung, die sie als 
Umlagerung ,,erster Art’ bezeichnen, unterscheiden Werner und Piguet 
eine ,,Beckmannsche Umlagerung zweiter Art‘, die besonders fiir o-Di- 
ketonmonoxime charakteristisch ist, gelegentlich aber auch bei einfachen 
Ketoximen wie Campher- und Fenchon-oxim gefunden wird. Dieselben Au- 
toren haben in dem schon von Tiemann und Pinnow®) zur Umlagerung 
von Benzenylamidoxim und seinen Homologen, dann von Wege (neben 
Toluol- und Naphthosulfoséurechlorid) benutzten Benzolsulfosaurechlorid — 
ein Umlagerungsmittel erprobt, das sich auch in alkalischer Losung und 
in Pyridin und namentlich zur Bewirkung der ,,Beckmannschen Um- 
lagerung zweiter Art’ geeignet erweist’). 

Bei der Umlagerung zweiter Art wandert das Hydroxyl an das dem 
stickstofftragenden benachbarte Kohlenstoffatom, ohne durch ein Ra- 
dikal ersetzt zu werden. Ks tritt Sprengung der Kohlenstoffkette und 
Bildung eines Nitrils ein. Bei den o-Diketonmonoximen tritt das Hydroxyl 
an das Carbonyl, z. B. 


C.H;-C~CO- C,H; C,H; > C CO - C,H; 
I on | + | 
NOH N OH 


beim Campheroxim (zum Teil) an das quaterniare Atom: 


? 


1) H. Biltz und Robl, B. 54, 2442, 2443 (1921). Vgl. a. Buning, Rec. 40, 
327 (1921). 

*) Biltz und Robl, B. 54, 2443 (1921). 

3) Vgl. Biltz und Max, B. 54, 2459 (1921). 

4) H. Biltz und H. Schauder, J. pr. [2], 106, 118 (1923), sowie Biltz und 
Robl, B. 54, 2444 (1921) und die vorhergehenden Zitate. 

*) Beckmann, O. Liesche und E. Correns, B. 56, 341 (1923). Vgl. a. Beck- 
mann und Correns, B. 55, 848 (1922). : : 

°) Tiemann und Pinnow, B. 24, 4162 (1891). — Aus den Amidoximen ent- 
stehen durch Umlagerung Arylharnstoffe genau entsprechend der Umlagerung der Ket- 
oxime: 

Ar-C-NH, LOSS CeNiERs OC - NH, 


fl > | 
HO-N Ar-N NH- Ar 


*) Werner und Piguet, B. 37, 4295 (1905). S. a. Beckmann und Liesche, 
B. 56, 1 (1923) (Umlagerung von o- und p-Chinonoximen), 
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CH, — CH — CH, CH, — CH —'CH, CH, — CH — CH, 


| | l 
(OH, -0- cH, CH, + C  CH,| —_ H,0 (oH OH, 
—> ee A | 
©H, — C —— C-= NOH CH, —C:-OHC=N Ori 3G) CN 
| ; | | 
CH, CH, OH, 
Campheroxim Oxydihy drocampholensdurenitril Campholensdaurenitril 


Auf Grund der Beobachtung, da Diacetylmonoximbenzoat schon mit verdiinntem 
kaltem Alkali in Acetonitril, Benzoe- und Exssigsiure sowie Dimethylglyoximdibenzoat 
zerfallt, halten Diels und Rhodius!) es fiir wahrscheinlich, daB die Beckmannsche 
Umlagerung zweiter Art beim Benzilmonoxim unter dem Einflusse des Benzolsulfo- 
sdurechlorids so verléuft, daB zunichst ein Benzolsulfosiureester entsteht, der dann 
in Benzonitril, Benzoesiiure und Benzolsulfosiure zerfallt: 


C,H;:C-CO- C,H; OH C,H; = Co" HOOC - 0,H, 
d Snap eee i + 
N-0O-S0,.0,H; 4H N 
Benzolsulfosdureester des 

a-Benzilmonoxims 


HO,S ie €,H, 


Denselben Autoren erscheint es nicht ausgeschlossen, daB auch bei der gew6hn- 
lichen Beckmannschen Umlagerung zuerst eine Umlagerung zweiter Art und Spaltung 
eintritt, dann die Spaltstiicke sich in anderer Weise wieder aneinander lagern, z. B.: 

GH. ~ Gi: €O-- CH, OE IO OCC SOK OS I C,H; > C- Cl 

ll ae li | Set | 
INST “N Cl N -COC,H; 

Mit dem Ausscheiden der Chlorylverbindungen: als Zwischenstoffe erledigt sich 
ein derartiger Verlaut. 

Uberfiihrung von Acetoxim in Methylamin durch Beckmannsche Umlagerung 
und Spaltung des Umlagerungsproduktes. 10 g Acetoxim, (CH;),C: NOH, werden in 
einem geréumigen Kolben in 10 cem Hisessig gelést, mit 20 ccm konzentrierter Schwefel- 
sdure versetzt und mit kleiner Flamme erwarmt. Es erfolgt bald heftiges, aber gefahr- 
loses Aufkochen, und die Reaktion ist beendet. Man iibersattigt die erkaltete Fliissig- 
keit mit Alkali und destilliert das ammoniakfreie Methylamin ab. Der Reaktionsverlauf 
entspricht dem Schema: 

CH,:C = NOH -—> /CH,:C = N-CH,;->)\ CH,;:-CO-NHCH, 9 cH,COOH + CH,NH, 
| | Essigsduremethylamid Essigsdure Methylamin 


CH, OH 


Acetoxim 
Die héheren Fettsaurealkylamide werden nicht so leicht gespalten wie 
das Essigsiuremethylamid, lassen sich vielmehr oft als Produkte der Beck- 
mannschen Umlagerung isolieren. 


Umlagerung yon Diphenylketoxim in Benzanilid mit konzentrierter Schwefel- 
siiure. Man erwarmt Diphenylketoxim mit dem fiinffachen Gewicht konzentrierter 
Schwefelsiure kurze Zeit auf 100°, gieBt die resultierende braiunliche Losung in Wasser, 
behandelt die entstehende Fallung mit Sodalésung und krystallisiert sie dann aus Alkohol 
um. Man erhalt reines Benzanilid CsH;NH -COC,H; vom Schmelzpunkt 160°. é 


Erwarmt mandas Gemisch von Diphenylketoxim und Schwefelsdure 
langere Zeit, so erhalt manauch hier die Spaltungsprodukte des Saureamids, 
Benzoesaure und Anilin. 

Die durch Beckmannsche Umlagerung gewonnenen Amine sind 
leichter ammoniakfrei zu gewinnen als die durch den Hofmannschen Abbau 
aus den Saureamiden zu erhaltenden. 


Umlagerung von Diphenylketoxim in Benzanilid mit Phosphorpentachlorid. Man 
fiigt zu einer molekularen Menge Phosphorpentachlorid, das mit dem doppelten Gewicht 


1) Diels und Rhodius, B. 40, 1630 (1907). 
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Phosphoroxychlorid wbergossen ist, unter Kiihlung mit Eiswasser allmahlich die mole- 
kulare Menge Benzophenonoxim. Nachdem eine klare, hellgelbe Lésung mit einem 
ebenso gefirbten Bodensatz entstanden ist, destilliert man unter Evakuieren auf dem 
Wasserbade das Phosphoroxychlorid ab. Um die letzten Reste fliichtiger Phosphor- 
verbindungen zu beseitigen, wird iiber dem Riickstande einige Male etwas mit Natrium 
getrockneter Petrolather destilliert. Den Riickstand mischt man vor dem volligen 
Erkalten und Erstarren nach und nach unter Umschitteln mit der 6—8fachen Menge 
trockenen Petrolathers und gieBt die Lésung ab, nachdem sich die ausgeschiedenen - 
halbfesten Phosphorverbindungen beim Schiitteln vollstandig am Kolben angesetzt 
haben. Nach dem Abdestillieren des Petrolathers, zuletzt im Vakuum, erhalt man 
das Chloryl-benzophenonimid, (C,H,;),C: N-Cl, in Krystallen vom Schmelzpunkt 41°. 
Man iibergieBt es mit 90%igem Alkohol, versetzt mit Natronlauge bis zur alkalischen 
Reaktion, fiigt Wasser hinzu und krystallisiert das ausgeschiedene Benzanilid aus 
Alkohol um, ; 


Die asymmetrischen Ketoxime der Fettreihe lagert man 
nach Hantzsch!) mit Phosphorpentachlorid besser in etwas 
anderer Weise um: 

Man traigt das Pentachlorid in die atherische Lésung des Oxims ein bis zum 
Aufhoren der Gasentwicklung, gie&8t vom Uberschu8 des Pentachlorids ab und behandelt 
die Lésung mit kaltem Wasser, welches entweder die substituierten SAureamide oder 
deren Spaltungsprodukte aufnimmt. 

Uber verschiedenartige Wirkung der einzelnen Umlagerungsmittel 
vergleiche man die Originalliteratur ”). 


Bei den Ringketoximen ]a{t sich, wie namentlich Wallach?) an einer 
Reihe von Beispielen gezeigt hat, die Beckmannsche Umlagerung zu einer 
Ringerweiterung benutzen. So entsteht aus dem Pentanonoxim das a-Pi- 
peridon, aus dem Cyclo-8-methylpentanonoxim ein (f- oder a-) Methyl- 
a-piperidon, aus dem Cyclohexanonoxim das Cyclohexanonisoxim, aus Suberon- 
oxim das. Suberonisoxim: 


CH; — CH, CH, - CH, - CO 
| SC: NOH —+> | 
CH, — CH, CH, - CH, - NH 
Pentanonoxim a-Piperidon 
CH, - CH, - CH, CH, - CH, - CH, 
—> | NH 
CH, - CH, -C: NOH _ CH, - CH, - CO 
Cyclohexanoxim Cyclohexanonisoxim 
CH, - CH, - CH, CH, - CH, - CH, - CO 
»c: NOH —> | 
OH, - CH, - CH, OH, - CH, - CH, - NH 
Cycloheptanonoxim . Cycloheptanonisoxim 


Die Isomerisation bzw. Umlagerung solcher Ringketoxime vollzieht 
sich besser als mit PCl,durch konz., mit etwas Eisessig oder Wasser versetzte- 
Schwefelsiure. (S. a. S. 544.) 


1) A. Hantzsch, B. 24, 4019 (1891). 

*) G. Schroeter, B. 44, 1207 (1911). — Beckmann und Liesche, B. 56, tl 
(1913). 
. 3) O. Wallach (zum Teil in Gemeinschaft mit L. Ottemann), Uber Ring- 
sprengung cyclischer Ketone, A. 312, 171 (1900); C. 1900, II, 631. 
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Umlagerung von Pentanonoxim in: a-Piperidon. Man erwirmt Pentanonoxim 
mit dem doppelten Volumen starker Schwefelsiiture (100 ccm konz. SO,H., 20 ccm 
Wasser) tiber kleiner Flamme bis zum Aufwallen, verdiinnt mit Wasser, macht mit. 
Natronlauge vorsichtig alkalisch und schiittelt mit Chloroform aus. Die Chloroform- 
lésung 1a8t beim Abdunsten das nach dem Impfen erstarrende a-Piperidon in guter 
Ausbeute zuriick. 


Uber Anwendung der Umlagerung zur Konstitutionsaufklarung z. B. 
in der Campherreihe siehe Literatur'), iiber Umlagerung von Oximen von 
Cholsaurederivaten z. B. Dehydrocholsiuretrioxim Schenck?). 


»Beekmannsche Umlagerung zweiter Art“ yon a-Nitroso-f-naphthol in o-Cyan- 
zimtsiiure. Man lost 5 g a-Nitroso-f-naphthol in 20 cem Pyridin und setzt 5,5 g Benzol- 
sulfosaurechlorid hinzu, wobei sich die Mischung bis zum Sieden erhitzen kann. Es 
scheidet sich eine braune krystallinische Substanz ab. Die Reaktionsmasse, in ver- 
diinnte Schwefelsaure eingetragen, bildet einen gelben Niederschlag, der zur Reinigung 
in Soda gelést wird. Die filtrierte Lésung wird mit Salzsiure gefallt. Der Niederschlag, 
aus Hisessig umkrystallisiert, liefert blaBgelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 245—250°. 
Die benzolische mit Tierkohle gekochte Lésung gibt beim Erkalten weiBe Blittchen 
vom Schmelzpunkt 254°. Die Verbindung ist o-Cyanzimtsiure und entsteht um so 
reichlicher, je konzentrierter die verwendete Pyridinlésung und je energischer die Um- 
lagerungsreaktion war. So bildet sie sich in reichlicher Menge, wenn simtliches Benzol- 
sulfosaurechlorid auf einmal zugesetzt wird. Die Umlagerung entspricht dem Schema: 


NOH 
Ve OSI 
( AG ‘co ae é: \Y coon 
SAN ee A pees 
CH CH 
a-Nitroso-8-naphthol ~ o-Cyanzimtsdure 


Uber weitere Beispiele fiir die Beckmannsche Umlagerung 
vel. IIL. Bd., 8. 423, iiber eine neue Art von Umlagerung bei Oximen gewisser 
Ketone Leuchs und Rauch?). 


d) Die O. Fischer-Heppsche Umlagerung der Arylnitrosamine. 


Diese Umlagerung von Alkylarylnitrosaminen besteht im Austausch der 
am Stickstoff haftenden Nitrosogruppe gegen ein Wasserstoffatom des aroma- 
tischen Kerns und fiihrt zu Kernnitrosoderivaten sekunddrer Arylamine. 


Die Konstitution dieser letzteren wird besser durch die neuere O. Fi- 
schersche Formel (I) als durch die Altere (11) wiedergegeben. Wir haben 
es in den Nitrosobasen also mit chinoiden Verbindungen und in der Fischer- 
Heppschen Umlagerung mit einem Ubergang von Benzolabkémmlingen in 
solche des Chinons zu tun*): 


1) Z.B. A. Angeli, B. 26, 58 (1893); O. Manasse, B. 26, 241, (1893); J. Bredt, 
B. 26, 3954 (1893); A. 289, 15 (1896); Beckmannu. Mehrlaender, A. 289, 388 (1896); 
O. Wallach, A. 309, 5 (1899). 2) M. Schenck, H. 89, 360 (1914); C. 1914, I, 1489. 

3) H. Leuchs und H. Rauch, B. 48, 1531 (1915); C. 1915, II, 1045. 

4) QO. Fischer und E. Hepp, B. 19, 2991 (1886); B. 20, 1247 (1887); B. 20, 2471 
(1887). — M. Ikuta, A. 243, 272 (1887). — L. Wacker, A. 243, 290 (1887). — E. Kock, 
A. 243, 307 (1887). — O. Fischer und E. Hepp, B. 21, 685 (1888); A. 255, 144 (1889). 
— A. Reichhold, A. 255, 162 (1889). — L. Pflug, A. 255, 168 (1889). — Th. T. Best, 
A. 255, 176 (1889). — O. Fischer, A. 286, 145 (1895). (Hier Besprechung der Formeln 
und der Auffassung des Vorgangs.) — O. Fischer und H. Apitzsch, A. 286, 156 
(1895). — O. Fischer und BE. Diepolder, A. 286, 163 (1895). — O. Fiseher und 
M. Gmelin, A. 286, 176 (1895). — O. Fischer und W. Hofmann, A. 286, 182 (1895). 
— Man vergleiche J. L. Bridge, A. 277, 79 (1893). — A. Weinberg, B. 25, 1610 (1892). 
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R-N(NO) R:-NH R+NH 


ecru ay > eae = 
: Wee 
N NO 


neuere Formel altere Formel 

In der Benzolrethe tauscht sich ein p-standiges Wasserstoffatom gegen 

die Nitrosogruppe aus, ebenso bei den Nitrosaminen der sekundaren a-Naph- 

thylamine. Dagegen ist in der 6-Naphthylaminreihe eine Wanderung der 
Nitrosogruppe in o-Stellung zur Alkylaminogruppe beobachtet worden: 


NO 
CY Nevo, (YN GH 
SASS 
B-Naphtyl-athyl- a-Nitroso-6-athyl- 
nitrosamin naphthylamin 


Voraussetzung fiir die Méglichkeit der Umlagerung ist 
natiirlich, daB die p-Stellung nicht durch ein Radikal eingenommen ist. 
(Der erwahnte Fall der 8-Naphthylaminreihe bildet eine Ausnahme.) An 
anderer Stelle substituierte Alkylarylnitrosamine sind dagegen in ziemlicher 
Zahl der Umlagerung unterworfen worden, auch wenn die Substituenten 
keine Alkyle, sondern Halogen oder Oxalkyle waren, so die Nitrosamine der 
Alkyl-o-toluidine, des Chlordiphenylamins, des m-Chlor- und m-Brommethyl- 
anilins'!) des Methyl-o-anisidins?), der Alkylanthranilsiuren?) usw. Meta- 
standiges Carboxyl scheint dagegen hinderlich zu sein‘). 

Bedingung fiir den Eintritt der Umlagerung ist anscheinend 
auch das unmittelbare Haften des die Nitrosogruppe tragenden Stickstoffs 
an einem aromatischen Kern. So lagert sich das Nitrosoderivat des Tetra- 
hydrochinolins in ein Kernnitrosoderivat um?®), 


NO H 
N N 
4 YY None sien 7 SAS ern 
NS PN AE 
NG 
CH, NO CH, 


das des Tetrahydroisochinolins indessen ebensowenig wie das eines Alkyl- 
benzylamins. 

In einzelnen Fallen, so bei der o-Methylnitrosaminobenzoésaure, lieB 
sich tibrigens die Umlagerung sicher als eine Folge von zwei Reak- 
tionen nachweisen, deren eine in der Abspaltung der NO-Gruppe vom Stick- 
stoff, deren andere in der Kinfiihrung von Nitrosyl in den Benzolkern besteht ®). 

Als Umlagerungsmittel fiir die Nitrosamine dient gewohnlich alko- 
holischer Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff, der notigenfalls mit Ather 


1) M. Ikuta, A. 243, 272 (1887). 2) Th WSB est, A502 176-889): 
3) J. Houbenund W. Brassert, B. 40, 4740 (1907). —J. Houben, W. Bras- 
sert und L. Ettinger, B. 42, 2750 und 2752 (1909). — J. Houben, B. 42, 3190 (1909). 
4) J. Houben und W. Brassert. B. 43, 206 (1910). 
ee °) O. Fischer und E. Hepp, B. 20, 1250 (1887). — J. Ziegler, B. 21, 862 
). 
6) Privatmitteilung des Verfassers. — Vgl. Houben, B. 46, 3985 (1913). 
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oder einem anderen passenden Mittel verdiinnt wird. Man liBt die Nitrosamin- 

-losung in der Kalte damit stehen. Meistens scheiden sich dann nach einiger 
Zeit die gelben oder gelbroten Chlorhydrate der entstandenen Nitrosobasen 
aus. Wie Weinberg!) fand, kann das Athyl-o-tolylnitrosamin schon mit 
waBriger Salzsiure so leicht in das Kernnitrosoderivat umgewandelt werden, 
da man die Darstellung der Nitrosobase mit derjenigen des Nitrosamins 
aus dem Athyl-o-toluidin in einer Operation ausfithren kann2). 

In einzelnen Fallen la8t sich der alkoholische Halogenwasserstoff vor- 
teilhaft durch LEisessig-Halogenwasserstoff*) ersetzen. . Auch rauchende 
Salzsaure*) lagert die meisten Arylalkylnitrosamine sehr rasch um. | 

Das Chlorhydrat des aus Trimethyl-m-phenylendiamin hergestellten 
Nitrosamins lagert sich sogar in festem Zustande beim Erwarmen ‘auf 80 
bis 100° in das Chlorhydrat der isomeren Nitrosobase um5), 

Nach einer Anmerkung Bambergers vollzieht sich die Fischer- 
Heppsche Umlagerung anscheinend sogar im Sonnenlicht bei Abwesenheit 
von Mineralsaure. 

Vorschrift zur Darstellung von p-Nitroso-monomethylanilin aus Methylphenyl- 
nitrosamin durch Umlagerung siehe S. 75. 


Man vergleiche 8. 75 und S. 92ff.: 


e} Andere zu Basen fithrende Umlagerungen in der aromatischen Reihe. 


1. Da8 Phenylnitramin unter dem Einflu8 von Mineralsaure, ja schon 
bei bloBer Belichtung in o- und p-Nitranilin tibergeht, ist bereits erwahnt 
(S.154, 217,-231)*). 

2. 6-Phenylhydroxylamin lagert sich beim Erwarmen mit Schwefel- 


saure — Halogenwasserstoff ist ungeeignet’) — in p-Amidophenol um§): 
NHOH NH, 
| | 
eS 
Sas 
| 2 
OH 


8-Phenylhydrxylamin p-Amidophenol 


Analog verhalten sich andere Arylhydroxylamine’®). 
3. Chloryl-, Bromyl- und Jodylverbindungen (Nomenklatur.siehe unten, 
S. 398) der Aniline und ihrer Derivate gehen beim Erwarmen oder bei Kin- 


1) A. Weinberg, B. 25, 1610 (1892). 

2) Siehe O. Fischer und E. Diepolder, A. 286, 166 (1895). 

3) J. Houben und W. Brassert, B. 40, 4740 (1907). 

4) J. Houben, W. Brassert und L. Ettinger, B. 42, 2750, 2751 (1909). 
— Vgl. S. 92 ff. 5) O. Fischer, A. 286, 150 (1895). 

6) E. Bamberger und K. Landsteiner, B. 26, 490 (1893). — Uber Um- 
lagerung von Nitraminen und verwandten Substanzen vergleiche man F. S. Kipping, 
K. J.P. Orton, S. Ruhemann, A. Lapworth und J. T. Hewitt, Ch. N. 102, 
903, C. 1917, I, 185. — BE. Bamberger, B. 55, 3383 (1922); C. 1923, I, 526. 

7) EH. Bamberger, B. 28, 251 (1895). 

8) P. Friedlaender und Mitarbeiter, B. 26, 177, 2260 (1893); B.-27, 192 (1894). 

9) Vel. z. B. R. E. Schmidt und L. Gattermann, B. 29, 2943 (1896). — 
L. Wacker, B. 35, 3927 (1902). — F. Klaus und O. Baudisch, B. 51, 1228 (1918); 
CeIGIS = It, 116. 
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wirkung von Sauren, einige sogar spontan, in kernchlorierte Verbindungen 
tiber, so das Chlorylacetanilid bei 172°4) oder bei Einwirkung kalter kon- 
zentrierter Salzsiure in p-Chloracetanilid?) : 


N(CL)COCH, NH - COCH, 
ia Tox 
| 2 ee | S 
aS Bx 
Cl 
Chloryl-acetanilid p-Chlor-acetanilid 


Namentlich Chattaway und seine Schiiler haben auf diesem Wege 
eine Reihe halogenierter Arylamine und Arylaminderivate gewonnen. Nach 
Chattaway geht der Chlorierung und Bromierung eines Anilids in allen 
Fallen eine Chlorylierung bez. Bromylierung voraus, worauf Umlagerung 
eintritt. Der Grad deren Schwierigkeit entspricht der relativen Schwierig- 
keit der Chlorierung?). 

4. Sowohl die Hydrochloride*) wie auch die Metallsalz-Additionsverbin- 
dungen®) der N- Alkylaniline unterliegen beim Erwarmen unter Druck einer 
Umlagerung in C-Alkylanilinderivate. Es handelt sich bei den erstgenannten 
um eine bimolekulare Reaktion: Abspaltung von Halogenalkyl und hieraut 
Kernalkylierung®). 

5. Die Umlagerung der Liazoamino- in Aminoazoverbindungen ist unten 
besprochen (Diazogruppe), ebenso die Benzidinumlagerung der Hydrazokorper 
und die Semidinumlagerung. 

6. Eine vom Zimtsaureiminoather zu 6-Phenyl-f- aminopropionsdure- 
ester fiihrende Umlagerung ist im Kapitel ,,Aminoséuren und Polypeptide‘ 
S. 545 dieses Bandes besprochen. 

7. Erwahnt sei die Umlagerung von Diacetylanilid, C,H; - N(COCHS),, 
in p-Acetylamino-acetophenon, CH;,;CO -C,H,:-NH -COCH;"), und von N- 
Acetylpyrrol in 6-Acetylpyrrol®), 


CH: — Ce CH:CO=)6 = BLNG 

| N- COCH, > | NH: 

CH = CH CH=CH” 
N-Acetylyrrol B-Acetylpyrrol 


sowie die Umlagerung von Arylalkylcarbaminaten in Alkylaminobenzcoate?). 


') Die Umlagerung verlauft anscheinend monomolekular, Chattaway und 
Orton, Proc. 18, 200 (1902); C. 19038, I, 21. 

*) G. Bender, B. 19, 2272 (1886). 

3) Man vergleiche titber solche Umlagerungen: F. D. Chattaway und K. J.P. 
Orton, C. 1900, I, 179; C. 1900, II, 44. — Soc. 75, 1046 (1899); 77, 134 (1900); 79, 
274 (1901); B. 32, 3573 (1899). — Comstock und Kleeberg, Am. 12, 500 (1890). 
—E. Bamberger, B. 27, 376 (1894). Armstrong, Soe. 77, 1047 (1900). — Slosson, 
B. 28, 3265 (1895). — Acree und Johnson, C. 1907, II, 311. — J. J. Blanksma, 
R. 21, 366 (1902); 22, 290 (19038). 4) A. W. Hofmann, B. 5, 720 (1872). 

5) Reilly und Hickinbottom, Ch. N. 119, 161 (1919); C1920, 1 196a-S an 
Soc, 117, 103 (1920); C. 1920, I, 884. 

6) E. Beckmann und E. Correns, B. 55, 852 (1922); C. 1922, I, 1175. 

7) Chattaway, Soc. 85, 386 (1904). 

8) Ciamician und Magnaghi, B. 18, 1828 (1885). 

®) J. Houben, B. 37, 3978 (1904); Houben und A. Schottmiiller, B. 42, 
3729 (1909); Houben, Schottmiiller und R. Freund, B. 42, 4488 (1909); Houben 
und Freund, B. 42, 4815 (1909); 46, 3833 (1913). 
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8. Uber die Umlagerung aromatischer sekundirer Sulfosiiureamide in 
Sulfone, bei welcher der Sulfosiurerest seine Haftstelle am N der Seiten- 
kette gegen eine solche im Kern (in p- oder o-Stellung) vertauscht, siehe 
Literatur!). — 

9. Der Ubergang von o-Nitrotoluol in Anthranilsdure, der in der ,,Nitro- 
gruppe“ (S. 213) schon besprochen ist, verlauft nach Scholl so, daB bei der 
Einwirkung von NaOH eine Isomerisierung zu aci-Nitrotolwol oder o-Methylen- 
chinitronsdure (IL) eintritt, die durch Wasseraufnahme und -wiederabspaltung 
in 0-Nitrosobenzylalkohol (111) iibergeht. Dieser gibt mit heiSem Wasser 
Anthranil (IV), das mit heiBer NaOH in Anthranilsdéure say tibergeht : 


ae Nes 20H COOH 
Tate IIT | ye > Cu 
PS eS hie- ENO NH, 


Scholl hat die Reaktion in die Anthrachinonreihe iibertragen, so 
aus 1-Nitro-2-methylanthrachinon 1-Aminoanthrachinon-2-carbonsdure dar- 
gestellt?). 


B. Nachweis der Amino- und Imino-Gruppe. 


I. Alkylierung und Arylierung der Amino- und Tminoyverbindungen. 


Wie ein Alkylamin im allgemeinen -basischer ist als Ammoniak, so 
hielt man bisher das Diathylamin fiir basischer, als das Athylamin, das Tri- 
athylamin in dieser Richtung der sekundaren Base fiir tiberlegen. Nach 
EK. A. Werner?) erscheint das tertiare Amin im Gegensatz zur allgemeinen 
Ansicht als die schwachste Base, und in Ubereinstimmung damit wird Di- 
athylamin durch Athylamin, Triathylamin durch Diaithylamin aus den. Salzen 
vollstandig verdrangt. 

1. Jodmethyl lagert sich in der Mehrzahl der Falle an priméire, sekunddre 
und tertidre Basen an. Primare und sekundiare Basen liefern Jodhydrate 
der methylierten Basen und mit Alkali die freien methylierten Amine, 


Se Ne 


Ra 
Re NH J > CHs =, 1 aoe HJ — Galea 


R 
R,NH + J - CH, ace Fh ee 
CH, CH 


tertiare Basen dagegen die durch Alkali nicht zerlegbaren substituierten 
Ammoniumjodide 
Fae chats R CH, 
BSN + JOH, = RSNC 
Ro RY 

1) O. N. Witt und D. Uerményi, B. 46, 296 (1913); C. 1913, I, 912. — J. Hal- 
berkann, B. 55, 3074 (1922); C. 1923, I, 159. 

2) R. Scholl (mit R. Knoch und H. Lieb), M. 34, 1011 (1913); C. 1913, IT, 1140. 

3) H. A. Werner, Soc. 113, 899 (1918); CO. 1919, 1,922. 
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Nimmt man bei der Methylierung eines primaren Amins den entstehen- 
den Jodwasserstoff durch Alkali fort, so kann man durch weitere Einwirkung 
von Jodmethyl und Alkali stufenweise bis zum Salz der quaternaren Base 
gelangen. Die Einwirkung des Jodmethyls auf die Amine ist also ganz analog 
der Einwirkung auf Ammoniak’). 

Ahnlich dem Jodmethyl reagieren auch andere Alkyl- 
jodide wie Athyl-, Propyl-, Isobutyl- usw. jodid, gewéhnlich 
jedoch langsamer als das zuerst genannte?). 

Methylierung von Piperidin mit Methyljodid zu N-Methylpiperidin C;H,,N - CH,?). 
Man versetzt Piperidin mit der berechneten Menge Methyljodid. Es bildet sich in hef- 
tiger Reaktion das Jodhydrat des n-Methylpiperidins, das durch Alkali in Freiheit 
gesetzt wird. 

Methylierung von Anthranilsiure mit Methyljodid zu N-Methylanthranilsaure 
C,H,(COOH)NH : CH,*). Man lost anthranilsaures Kali in der zehnfachen Menge Wasser 
und kocht die Lésung mit der berechneten Menge Methyljodid mehrere Stunden am 
RiickfluBkihler. Es scheidet sich in vorziiglicher Ausbeute und nahezu analysenrein 
N-Methylanthranilséure aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man sie 
analysenrein vom Schmelzpunkt 179°. 

Eine Methylierung von Iminokohlensdureester zum Methyliminokohlen- 
sdureester geht nach M. Schenck bei 14tagiger Einwirkung von Jodmethyl 
in Gegenwart iiberschiissiger gesattigter Pottaschelésung vonstatten’). 

_ Decker stellt die Additionsprodukte aus Alkylidenaminen und Alky1- 
jodiden her, die beim Erwarmen mit Wasser oder Alkoholen in Aldehyd und 
das Alkylderivat der betr. Base zerfallen: 


R-CHO+H,N-R’ = H,O+R-CH:N-R’ —“> R-CH: NR‘R”J 
9 RCHO + H,NR‘R”, HJ. 


Alkohol 

So kénnen primare Amine anscheinend allgemein in sekundare tiber- 
gefiihrt werden®). 

Bei den Aryleyanamiden kann man die Einfiihrung von Methyl 
wie von anderen Alkylen, leicht erreichen, wenn man von den Natrium- 
salzen der Cyanamide ausgeht’). Ebenso erhalt man aus dem Cyanamid- 
natrium (auch dem technischen etwa 95°,igen Salz) beim Siedenlassen mit 
alkoholischem Jodmethyl etwa 60% der Theorie an Dimethyleyanamid’). 
Auch die technischen Calciumsalze sind verwendbar (s. unten). 

Uber Methylierung hdhermolekularer aromatischer Amine siehe Li- 
teratur®). 

Ungemein rasch tritt mit Jodmethyl und methylalkoholischer Kalilauge 
schon bei Zimmertemperatur eine bis zum Cholin fiihrende Methylierung des 
Aminoathylalkohols ein”). 

2. Wie der Methylester des Jodwasserstoffs, ecgnen sich auch die Ester 


1) Vgl. A. W. Hofmann, B. 10, 588 und 591 (1877). 

2) Vel. Hans Meyer, M. 21, 930 ff. (1910). 

3) Cahours, A. ch. [3] 38, 91 (1849). 4) Hans Meyer, M. 21, 930 (1900). 
5) M. Schenk, Ar. 249, 463 (1911); C. 1911, II, 1217. 

6) H. Decker und P. Becker, A. 395, 362 (1912);C. 1913, I, 1206. 

7) W. Traube und E. v. Wedelstadt, B. 33, 1383 (1900). 

8) W. Traube und A. Engelhardt, B. 44, 3149 (1911); C. 1911, II, 1786. 
®) Z. B. G. F. Morgan und Micklethwait, Soc. 101, 143 (1912); C. 1912, 1, 903. 
10) G. Trier, H, 80, 400 (1912);°C. 1972, TX, 2062. 
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des Chlor- und Bromwasserstoffs, der Salpeter- und Schwefelsiure zur Alky- 
herung der Basen. Doch reagieren Brom- und besonders Chloralkyle, auch 
das Methylnitrat') und die Methylschwefelsaiure oder methyl- 
schwefelsaures Alkali?) im allgemeinen wenig glatt und rasch, so daB 
man hier oft héhere Temperatur — bei den fechtinen Halogenalkylen unter 
Druck — anwenden mub. 

Bei mehrtagigem Stehen mit Piperidin bildet ein Alkylnitrat mit diesem 
N-Alkylprperidin und Piperidinnitrat, mit Diathylamin T'ridthylamin neben 
dem Nitrat der Ausgangsbase?). 

Inzwischen hat E. A. Werner mitgeteilt, da8 eine glatte Methylierung 
des Ammoniaks und analog der Amine durch Erhitzen ihrer methylschwefel- 
sauren Salze erreicht werden kann*), wobei gréfere Alkyle oder ein Phenyl 
im Amin die Umlagerung erleichtern sollen. Nach ihm liefert methyl- 
schwetfelsaures Ammoniak, wie man es durch halbstiindiges Erhitzen 
von 50 g Methylalkohol mit 100 g SO,H, und folgendes Neutralisieren des 
kalten Produkts mit festem Ammoniumcarbonat in sehr hygrosko- 
pischen Tafeln (a. Methylalkohol; Schmp. 137°) erhalt, beim Erhitzen ober- 
halb 240° unter geringer Athylenentwicklung Methylammoniumbisulfat in 
85.6% Ausbeute: 

BO-H(GH.) NH. =}. 80.1 NH CH. 
methylschwefelsaures Ammoniak saures schwefelsaures Methylamin 

Analog erhalt man durch Erhitzen von methylschwefelsaurem 
Methylamin, das aus NH, und Dimethylsulfat bei Vermeidung zu starker 
Warmeentwicklung — deren Nichtverhinderung nach Werner die ab- 
weichenden Resultate Ullmanns*®) bedingte — entsteht, beim Erhitzen 
auf 275° in fast vollstandiger Umwandlung (die schon bei etwa 220° beginnt), 
Dimethylammoniumbisulfat, wahrend athyl- sowie propyl-schwefelsaures Am- 
moniak bei 220° Athylen bzw. Propylen abspalten, somit keine Alkylierung 
bewirken. Nach Denham und Knapp bildet sich allerdings entgegen den 
Wernerschen Angaben bei jeder Temperatur, bei der eine nennenswerte 
Umlagerung von methylschwefelsaurem Ammoniak eintritt, ein Gemisch 
von Ammonium-, Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- und wahrscheinlich auch 
Tetramethyl-ammoniumsalzen ®). 

Erhitzen von Ammoniummethylsulfat verwandelt nach Denham 
25—30% des Ammoniaks in Methylamin. Letzteres: bildet sich auch beim 
Erhitzen von Ammoniumsulfat mit Di- und Tri-methylammoniumsulfat, da 
ein Gleichgewichtszustand eintritt: 


2 NH,(CH,)SO,H 2 SO,HNH, + NH,(CH,),S0,H 
2 NH,(CH,),S0,H 2 NH,(CH,)SO,H + NH(CH,),SO,H. 


1) Uber Alkylierung mit Athyl- und Propylnitrat vergleiche man 
O. Wallach und E. Schulze, B. 14, 421 (1881). 

2) Alkylierung sekundadrer und primarer Basen mit alkylschwefel- 
‘ssaurem Kalium: M. Passon, B. 24, 1678 (1891). 

3) D. T. Gibson und A. K. Macbeth, Soc. 119, 438 (1921); C. 1921, ITI, 333. 

*) AAG Werner, Soc. 105, 2762 (1914); C. 1915, I, 304; vgl. Werner, Soc. 103, 
2275 (1913); C. 1914, I, 642; Soc. 105, 923 (1914); C. 1914, II, 317. 

5) Ullmann, A. 327, 104 (1903); ©. 1903, I, 1213. 

6) W. S. Denham und L. F. Knapp, Soc. 117, 236 (1920); C. 1920, III, 128. 
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Deshalb kann man durch Zusatz von Ammonsulfat zum Ammonium- 
methylsulfat die Ausbeuten an Methylamin verbessern. Noch besser wirkt 
wegen der leichteren Schmelzbarkeit ein Zusatz von Ammoniumbenzol- 
sulfonat. Erhitzt man ein Gemisch von Ammoniummethylsulfat mit zwei 
Aquivalenten Ammoniumbenzolsulfonat auf ca. 260° (14% St.), so betragt 
die Ausbeute an Methylamin nahezu 50% der Theorie. 

. 3. Gro8e Bedeutung hat fiir die Methylierung der neutrale Dimethyl- 
ester der Schwefelsdure, das Dimethylsulfat?), fiir die Athylierung das 
Diathylsulfat erlangt. Nach Ullmann und Wenner kann das Dimethyl- 
sulfat das Jodmethyl in allen Fdllen ersetzen, reagiert aber meistens noch 
bedeutend rascher und besser als dieses. Vgl. III. Bd., S. 117f.). 

Langsamer reagiert das Diathylsulfat. 

Bei Anwendung der Dialkylsulfate ist der besonderen Giftigkeit 
namentlich des Dimethylsulfats Rechnung zu tragen?). 

Ein besonderer Vorzug der Alkylsulfate besteht in ihrem hohen Siede- 
punkt, der die bequeme Anwendung hoherer Temperaturen gestattet. 

Darstellung des Dimethylsulfats; 11. Band, S. 508. 


Darstellung von Didthylsulfat. In einem mit Kiihler versehenen Vakuum- 
destillationsapparat werden 90 g wasserfreies Natriumsulfat im Olbad auf 1 55—165° erhitzt 
und hierauf nach Evakuieren ein Gemisch von 50g Alkohol und 104,59 konz. Schwefel- 
sdure mit einer Geschwindigkeitt von 120—150 Tropfen pro Minute auftropfen gelassen. 
Das aus Alkohol und Didthylsulfat bestehende Destillat lat sich leicht im Scheidetrichter 
trennen®). S. a. Il. Bd., S. 508. 


Methylierung von Mesidin C,H,(CH,),NH, mit Dimethylsulfat*). 12,7 ¢ Mesidin, 
9,5 ccm Dimethylsulfat und 40—50 ccm Wasser werden miteinander geschiittelt, die 
entstehende klare Fliissigkeit wird zur Abscheidung des gebildeten Methylmesidins mit 
Salzsiure und 10¢ Natriumnitrit behandelt. Das Nitrosamin der sekundiéren Base 
scheidet sich als gelbes, mit Wasserdampf fliichtiges Ol in einer 82% der Theorie ent- 
sprechenden Menge ab. Durch Reduktion la8t sich daraus das Methylmesidin vom 
Siedepunkt 228—229° bei 739 mm Druck gewinnen. 


1) Literatur tiber Dimethylsulfat: Dumas und Peligot, C. 1835, 279 (hier auBer 
der EKinwirkung auf Amine auch schon Veresterung der Benzoesdiure mit Dimethylsulfat 
studiert). — Babo, J. pr. [1] 72, 84 (1857). (Darstellung von Methylanilin aus. Anilin 
und von quaternéren Verbindungen aus Lepidinen). — Claesson und Lundyvyall, 
B. 13, 1699 (1880). — EH. Merck, D.R.P. 102634 (1899). — C. 1899, II, 408. — U. Nef, 
A. 309, 186 (1900). — H. Decker, B. 33, 2276 (1900). — F. Ullmann und Naef, B. 33, 
2771 (1900) (Uberfithrung von Acridinen in Acridiniumverbindungen). — F. Ullmann 
und P. Wenner, B. 33, 2476 (1900) (Bestreitung von Angaben Claessons und Lund- 
valls: Methylierung von Anilin, Chinolinen, Phenol und Arylsulfosiuren; Darstellung yon 
Dimethyl-m-nitranilin und Acridiniumderivaten). F. Kehrmann und Silberstern, 
B. 33, 3304 (1900). — A. Baeyer und V. Villiger, B. 33, 3387 (1900); 34, 748 (1901). 
— F. Ullmann und Marié, B. 34, 4310, 4321 (1901). — R. Weescheider, M. 23, 
(1902). — H. Decker, B. 36, 261 (1903) (Methylierung von 8-Nitrochinolin). — F. U11- 
mann, A. 327, 104 (1903). — A. Binz, B. 37, 3549 (1904). — A. Werner und Seybold, 
B. 37, 3656 (1904). — H. v. Liebig, B. 37, 4036 (1904). — Hans Meyer, B. 37, 4144 
(1904); M. 25, 476 (1904).— C. Graebe, A.340, 294 (1905) (hier geschichtliche Bemer- 
kungen). — H. Decker, B. 38, 1145 (1905) (auf S. 1147 interessante geschichtliche An- 
gaben). — R. F. Weinland und K. Schmid, B. 38, 2327, 3696 (1905). — R. Abegg, 
B. 38, 4113 (1905). — F. Kehrmann und Duttenhéfer, B. 38, 4197 (1905). — C: 
Graebe und Thode, A. 349, 207 (1906). — C. Graebe und Bernhard, A. 349, 222 
(1906) usw. — Uber Stickstoffmethylierungen mittels Dimethylsulfats vergleiche man noch 
eine umfangreiche Zusammenstellung voh Johnson und Guest, Am. Soc. 32, 761 
(1910). *) S. Weber, A. Pth. 47, 113 (1901); C. 1901, I, 364. 

3) E. V. Lynn und H. A. Shoemaker, Am. Soc. 46, 999 (1924); C. 1924, 
tT, 2873. 4) EF. Ullmann, Al 307, 110°(1903),- 
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Methylierung von m-Nitroanilin zu Monomethylnitroanilin mit Dimethylsulfat +). 
Man erwarmt 10 g Dimethylsulfat (1,5 Mol.) auf 140° und tragt langsam unter Riihren 
zwischen 140 und 150° 7 g m-Nitroanilin ein (Vorsicht, damit die Dampfe des Dimethyl]- 
sulfats nicht eingeatmet werden!), verdiinnt dann die orange gefiirbte Masse mit Bis- 
wasser und fiigt 10 ccm starke Salzsiiure und 36 ccm 10%ige Natriumnitritlosung hinzu. 
Hierbei scheidet sich das Nitrosomethyl-m-nitroanilin aus, das bei 67° schmilzt und leicht 
auf bekannte Weise (Reduktion) in die sekundire Base verwandelt werden kann. Aus- 
beute 50—60% der Theorie. Vermehrt man die Menge Dimethylsulfat und steigert die 
Reaktionstemperatur, so kann man leicht zum Dimethyl-m-nitranilin gelangen. 


Auch das Anilin laBt sich mit Dimethylsulfat bei Verwendung der 
Hinsbergschen Methode leicht und in guter Ausbeute in Methylanilin ver- 
wandeln. 


Methylierung von Anilin mit Dimethylsulfat und Toluolsulfosiiurechlorid zu 
Methylanilin?). 10 ¢ Anilin werden mit 2 ccm Wasser iibergossen und unter Schiitteln 
20,5 ¢ p-Toluolsulfoséurechlorid und 82 ccm 10%ige Natronlauge abwechselnd und in 
kleinen Mengen hinzugefiigt. Es entsteht eine klare Lésung, die mit 10 com Dimethyl- 
sulfat versetzt und kraftig durchgeschiittelt wird. Hierbei scheiden sich 25,2 ¢ des bei 
95° schmelzenden Toluolsulfosiuremethylanilids aus. .Aus der neutralen Mutterlauge 
kann nach Zusatz von Alkali und wenig Dimethylsulfat noch 1,8 g Methylanilid ge- 
wonnen werden, was einer Gesamtausbeute von 96% entspricht. Die so gewonnenen 27 ¢ 
werden in einem Gemisch von 34 ccm englischer Schwefelsiure und 13,5g Hisessig 
gelost, die Lésung wahrend 3 Stunden auf dem Wasserbade erwérmt und schlieflich 
noch kurze Zeit auf 120° erhitzt, bis eine Probe sich véllig in Wasser lést. Nachdem das 
Anilid voéllig verseift ist, wird die Masse mit Wasser verdiinnt, mit Alkali alkalisch 
gemacht und das gebildete Monomethylanilin ausgeathert. Es siedet bei 193°. Aus- 
beute 8,81 g = 79.5% der Theorie. 


Das Cyanamid lait sich mit Leiber hak eas in Dimethylcyanamid, 
NC - N(CH),, tiberfiihren ). 


Darstellung yon reinem Cyanamid aus Calciumcyanamid. Man schlemmt 200 ¢ 
Calciumecyanamid in 1500 cem Wasser auf und leitet unter Kithlung Kohlendioxyd bis 
zur neutralen oder nur schwach alkalischen Reaktion ein. Wenn man die Temperatur 
unter 40° halt, entsteht anscheinend nur wenig Verlust durch Dimerisation. Man filtriert 
vom Calciumcarbonat ab, dampft im Vakuum ein, bis sich beim Abkihlen eine krystal- 
linische Masse abscheidet, die man dreimal mit absolutem Ather auszieht. Nach dem 
Abdestillieren des Athers konzentriert man die verbleibende Lésung iiber konz. Schwefel- 
saure im Vakuum. Man erhalt 55 g entsprechend 92% reines Cyanamid in Form zer- 
flieBlicher Nadelchen vom Schmp. 43°, véllig léslich in Ather‘). 


Dimethylierung des Cyanamids mit Dimethylsulfat. 20g Cyanamid werden in 
24 com Wasser gelést, die Lésung mit 120 g Dimethylsulfat versetzt und unter bestin- 
digem Schiitteln 100 com 30%iger Natronlauge in 3—4 Portionen hinzugefiigt. Steigt 
hierbei die Temperatur héher als etwa 40—45°, so mu8B man mit Hiswasser kthlen. 
Wenn alles Dimethylsulfat verbraucht ist, was nach etwa einer halben Stunde der Fall 
za sein pflegt, so wird die alkalische Fliissigkeit zweimal mit Ather ausgezogen, die 
atherische Lésung im Wasserbad bei 20° verdampft und das zuriickbleibende Ol im Va- 
kuum bei 14mm Druck fraktioniert. Der bei 50—55° iibergehende Anteil wird auf- 
gefangen. Die Ausbeute betragt 7,5 g. Das Dimethylcyanamid siedet unter 14 mm bei 
52°. Es zeigt charakteristischen widerwartigen Faulnisgeruch und deutlich alkalische 
Reaktion. Von Ather, kaltem Wasser, Alkohol, Aceton wird es unverdndert aufge- 
nommen und zeigt keine Neigung zur freiwilligen Polymerisation. 


Da sich Dimethyleyanamid nach W. Traube bequem auch aus Cal- 
ciumeyanamid und Dimethylsulfat gewinnen und mit Alkalien in Dimethyl- 


“hr AEM F. Ullmann, ig: 307, 112 (1903). 2) F. Ullmann, A. 307, 110 (1903). 
- 3) Diels und Gollmann, B. 44, 3165 (1911); C. 1911, IT, 1787. — Dem Cyan- 
amid kommt die Formel N:C - NH, nicht die Diimidformel HN: C: NH zu: E. Colson, 
Soc. 111, 554 (1917); C. 1918, I, 81. 
4) Chemical Trade Journal, 62, 228, J. of I. 10, 487 (1918); CHI9ISS Ih, 95. 
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amin tiberfiihren la8t, haben wir hier ein verhaltnsimaBig bequemes und 
billiges Verfahren zur Darstellung von Dimethylamin’). 


Darstellung von Dimethylamin aus Calciumcyanamid mit Dimethylsulfat. 88 ¢ 
fein gemahlenes technisches Cyanamidcalcium (55% CaCN, enthaltend) werden in einem 
glasernen oder besser in einem kupfernen Rundkolben in 100 com Wasser suspendiert 
und durch einen Tropftrichter allmahlich unter bestandigem Umschiitteln 160 g Dimethyl- 
sulfat hinzugefiigt. Durch den Kork des Kolbenhalses geht auBer dem Tropftrichter das 
Kiuhlrohr eines RiickfluBkiihlers, dessen oberes Ende durch eine Rohrleitung mit einer 
100 ccm 20%ige Salzsiure enthaltenden Stockschen Vorlage verbunden ist. Beim 
Hinzutropfen des Dimethylsulfats erwarmt sich das Reaktionsgemisch zum Sieden, und 
gleichzeitig entweicht bereits eine kleinere Menge Dimethylamin, die in der Vorlage 
absorbiert wird. Ist alles Dimethylsulfat zugegeben, so erhalt man das Reaktionsgemisch 
noch eine halbe Stunde im Sieden und 1a8t dann erkalten. Alsdann kehrt man den 
Kiihler um, fiigt 100 g festes Natriumhydroxyd zum Kolbeninhalt und schickt auf 110° 
erhitzten Wasserdampf durch den Kolben so lange, bis die iibergehende Fliissigkeit nur 
- noch schwach alkalisch reagiert. Dies ist meist nach 5—6 Stunden der Fall, und die 
Vorlage enthalt dann nahezu saimtliches, bei der Reaktion entstandenes Dimethylamin 
und Ammoniak als Chlorhydrat. Der Inhalt der Vorlage, der noch sauer reagieren soll, 
wird bei vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der absolut trockne Riick- 
stand: im Soxhlet-Apparat mit getrocknetem, alkoholfreiem Chloroform ausgezogen. 
Hierdurch geht alles Dimethylaminchlorhydrat in Losung, wahrend Salmiak zuriick- 
bleibt. Aus der Chloroformlésung krystallisiert das Dimethylaminchlorhydrat beim 
Erkalten in feinen Nadeln vom Schmp. 170° (unkorr.) aus. Die Ausbeute betragt 70 
bis 80% der Theorie (im Mittel von drei Versuchen ca. 37 g krystallinisches Produkt). 


Uber Alkylierung von Aminosiuren mit Dialkylsulfaten siehe Novak?). 

Uber Alkylierung von Harnstoff mit Dimethylsulfat zu dem nicht 
N-alkylierten Methylisoharnstoff, HN : C(OCH,)NH,, siehe E. A. Werner®). 

4, Aus Versuchen Ullmann und Wenners*) geht hervor, daB ge- 
wisse Arylsulfosdureester, wie z. B. der p-Toluolsulfosiuremethylester, sich 
genau so gut wie das Dimethylsulfat zu den mannigfachsten Alkylierungen 
(auch hydroxylhaltiger Verbindungen) eignen und daB8 sie alle Vorziige des 
Dimethylsulfats, wie hohen Siedepunkt und energische Reaktionsfahigkeit 
besitzen. Da aber die Darstellung der Arylsulfosdureester, wenn man nicht 
das technisch fast wertlose p-Toluolsulfosaurechlorid zur Verfiigung hat, 
langwieriger und relativ teuer ist, ist diese Methode eingeschrankt. Im 
gegebenen Falle kann aber der p-Toluolsulfosaureathylester an Stelle des 
Diathylsulfats gute Dienste leisten. 

Zur Methylierung tertiarer Amine und Alkaloide werden p-Anisol- 
sulfosduremethylester, CH,;0-C,H,-SO;CHs;, und ahnliche Ester emp- 
fohlen®). 

5. Uber Darstellung von Mono-, Di- und Trialkylaminen aus Alkoholen 
und Chlorzinkammoniak vergleiche man die Originalabhandlung §). 


1) W. Traube und A. Engelhardt, B. 44, 3150 (1912). 

2) J. Novak, B. 45, 834 (1912); C. 1912, I, 1447. (Alkylierung von Glycin, 
Alanin, Leucin, Phenylalanin, Asparagin- und Glutaminsaure. ) 

3) H. A. Werner, Soc. 105, 923 (1914); C. 1914, II, 317. 

4) F. Ullmann und P. Wenner, A. 327, 120 (1903); C. 1903, I, 1220. — F. L. 
Hahn und H. Walter, B. 54, 1531 (1921); C 1921, III, 657. — Z. Foldi, B. 55, 1535 
(1922); C. 1922, III, 519. (Ganz analog den Dialkylsulfaten kénnen die Sulfosaureester 
auch zur Darstellung von Nitrilen aus Cyanalkali mit meist befried. Ausbeute benutzt 
werden. 

°) L. J. Simon und M. Frérejacke, C. r. 178, 945 (1924); ©. 1924, I, 2226. 

8) K. Merz und K. Gasiorowski, B. 17, 623 (1884). 
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Erhitzt man Arylamine mit Alkoholen, so gelingt bei Gegenwart ge- 
wisser Katalysatoren die Alkylierung bzw Dialkylierung recht gut. 

Darstellung von Diithylanilin aus Anilinchlorhydrat und Alkohol mittels Kataly- 
satoren. Man erhitzt 10 g CaCl,, 5 g CuCl, 10 g NaBr, 360 g Alkohol, 100 g Anilinchlor- 
hydrat 8 Stunden im Autoklaven auf 175—180°. So kann man Rohausbeuten von 87 


bis 91% an Diaethylanilin erhalten. Zinkchlorid ist als Katalysator viel weniger wirk- 
sam als Calciumchlorid *). 


Diathyl-p-toluidin aus p-Toluidin und Alkohol. 100 g Toluidinchlorhydrat, 320 g 
Alkohol, 10 g Cu-Pulver, 5g NaBr werden 8 Stunden im Autoklaven auf 175—180° 
erhitzt. Das erhaltene Rohprodukt wird 3 Stunden (zur Entfernung der primadren bzw. 
sekundaéren Basen) mit dem gleichen Gewicht Essigsiureanhydrid erhitzt, sodann 
fraktioniert destilliert. Das Didthyl-p-toluidin geht als gelbes Ol, Kp.,;, 230°, in einer 
Ausbeute von 92,1% iiber. 

Diathyl-o-toluidin aus 0-Toluidin und Alkohol. 100 g o-Toluidinchlorhydrat, 320 ¢ 
Alkohol, 10 g NaBr, 10 g CaCl,, 5 g CuCl, werden 8 Stunden auf 175—180° im Auto- 
klaven erhitzt, dann wie im vorigen Beispiel weiterbehandelt. Man erhalt in 76%iger 
Ausbeute das Diaithyl-o-toluidin als fast farbloses O1 vom Kp.,,; 206—208°. 

Diathyl-m-toluidin aus m-Toluidin und Alkohol. 50g m-Toluidinchlorhydrat, 
160 g Alkohol, 5 g NaBr, 5 g CaCl, 25 g CuCl, werden wie im vorigen Beispiel angegeben, 
behandelt. Ausbeute an Diithyl-m-toluidin ca. 90%. Kp.,;; 232°. 


Analog sind Di-n-butyl-anilin, -p-, -o- und -m-toluidin dargestellt 
worden”). 

Aromatische und aliphatische primare Amine sollen sich durch dreistiin- 
diges Erhitzen mit Aluminiumalkoholaten auf 250—350° in zugeschmolzenen 
Rohren zu den von tertiaren Aminen so gut wie freien sekundaren 
Aminen alkylieren lassen. So wurden gewonnen: Athylanilin (94°), n-Butyl- 
anilin (77%), i-Butylanilin (74%), n-Butyl-p-toluidin (59°), Athyl-p-toluidin 
(49%), 7-Butyl-p-toluidin (51%), Athyl-n-pentylamin (50%) und n-Butyl- 
pentylamin (35°%,. bei 300°)3). 

6. Die stufenweise, durch Anlagerung und darauf Reduktion vor sich 
gehende mehrfache Methylierung des Ammoniaks mit Formaldehyd zu 
Mono-, Di- und Tri-methylamin ist S. 378ff. besprochen. 

7. Auch ungesdttigte Alkylhaloide, z. B. Allyljodid, sind zu Alkylierungen 
verwendbar. Ist die doppelte Bindung dem Halogen benachbart, so wirkt 
sie auf dieses reaktivierend und daher fordernd auf den AlkylierungsprozeB*). 

8. Recht glatt lassen sich oft die Aminosduren in alkalischer oder neu- 
traler Losung am Stickstoff alkylieren®). 

9. In der Harnsdurerethe fiihrt ein von E. Fischer®) aufgefundenes 
Verfahren — Alkylierung der Harnsiure, bez. Methylharnsiiuren usw. in 
alkalischer Losung durch Schiitteln mit Jodalkyl — zu guten Resultaten. 


Methylierung des Chlorxanthins mit Methyljodid in alkalischer Lésung zu Chlor- 
kaffein’). 


1) T. B. Johnson, A. J. Hill und J. J. Donleavy, J. of I. 12, 636 (1920); 
O1920RTI LE O15: 

2) Johnson, Hill und Howson ves Jie of Ts 13,504 (L921) Ce 1922, 1,18: 

8) W. A. Lazier und H. Adkins, Am. Soc. 46, 741 (1924); C. 1924, I, 2422. 

4) Vel. J. Houben und W. Brassert, B. 39, 3239 (1906). 

5) Dariiber vergleiche man z, B. Engeland, B. 42, 2962 (1909). 

6) K. Fischer, B. 32, 453 (1899). Hier reichliche Literaturangaben. 

7) BE. Fischer, A. 30, 2237 (1897). 
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HN — CO CH; -N— CO 
laeaneth Leal 
CO C-NH ee CO C:N-CH, 
| | pea ho ea 
HN —C-N CHa aN aN 
Chlorxanthin 8-Chlor-kaffein 


2 g Chlorxanthin werden in 32,5 com Normal-Kalilauge (3 Mol.) gelost und nach Fiske 
von 5 ¢ Jodmethyl im geschlossenen Rohr 2 Stunden bei 80° geschiittelt. Wahrend der 
Operation scheidet sich das Chlorkaffein in Nadeln aus. Die Fliissigkeit reagiertb zum 
SchluB schwach sauer. Nach dem Erkalten wird das Produkt filtriert und mit kalter, 
ganz verdiinnter Natronlauge ausgelaugt, wobei eine kleine Menge eines Produktes ° 
entfernt wird, welches beim Ansduern wieder ausfallt, aus heiBem Wasser in feinen Na- 
deln krystallisiert und gegen 300° ohne Gasentwicklung schmilzt. Die Ausbeute an 
Chlorkaffein betragt 1,2 g. Dasselbe besitzt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 

den richtigen Schmelzpunkt. : 


10. Die Halogenaryle sind nicht in gleicher Weise-zur Arylierung von 
 Aminverbindungen geeignet wie die Derivate der Fettgruppe. Ist das Halogen 
' in einer Seitenkette gebunden, wie z. B. beim Benzylbromid, so tritt aller- 
dings wieder ein den Halogenalkylen ahnliches Verhalten ein. Im anderen 
_ Falle kann man sich oft mit Vorteil der katalytisch wirkenden Kupfersalze 
oder des Kupfers selbst (Naturkupfer C) bedienen, um eine Arylierung herbei- 
zufiihren. So kann man die Anthranilsiure mit Hilfe von Kupfer durch 
Brombenzol in der Aminogruppe phenylieren'), mit o-Bromnaphthalin 
naphthylieren?) usw. » 

Phenylierung der Anthranilsiure mit Brombenzol und Kupfer. 2 g Anthranil- 
saure, 3,2 g Brombenzol, 2 g Kaliumcarbonat und ungefahr 0,1 g Naturkupfer C werden- 
in 12 ccm Nitrobenzol gelést und 3 Stunden lang am RiickfluBkihler gekocht. Dann 
blast man mit Wasserdampf das Nitrobenzol ab und séuert die im Kolben verbliebene 
waBrige Losung nach dem Filtrieren mit Salzséure an. Die Phenylanthranilsdure fallt 
als griine Krystallmasse, die durch Umkrystallisieren aus Benzol vollig rein erhalten 
wird. Ausbeute 3g, entsprechend 99% der Theorie. 

Abnlich kann mit p-Bromnitrobenzol die N-Nitrophenylanthranilséure dargestellt 
werden. 

11. Sowohl das technische — ziemlich reine — Dinatriumeyanamid 
wie auch das sehr unreine rohe Calciumcyanamid, der sog. Kalkstickstoff, 
setzen sich nicht nur mit Jodalkylen und Dialkylsulfaten, sondern auch 


mit Benzylchlorid nach folgender Gleichung um: 
(Ca)Na,.N-CN + 2R-Hal = R,N-CN + 2NaHal (CaHal.,). 


Uberfiihrung von Cyanamidcalecium in Dibenzyleyanamid. 14,6 g fein gemahlenes 
technisches Cyanamidcalcium (55% CaCN, enthaltend) werden in 100 ccm 50%igem 
Alkohol suspendiert, 26,3 g Benzylchlorid hinzugefiigt und das Gemisch 12—24 Stunden 
am RiuckfluBkihler im Eelindon Sieden erhalten. Alsdann destilliert man das Reaktions- 
gemisch mit Wasserdampf, wobei Alkohol, unverandertes Benzylchlorid und ein éliges, 
nicht weiter untersuchtes Nebenprodukt. tibergehen. Im Kolben bleiben das bei der 
Reaktion entstandene Dibenzylcyanamid und die Verunreinigungen des Kalkstickstoffs 
in Wasser suspendiert zuriick. Nach dem Erkalten des Kolbeninhalts wird dieser filtriert 
und der Filtrierriickstand mit Alkohol ausgezogen. Beim Verdampfen des Alkohols ~ 
hinterbleibt eine glasige Masse, das Dibenzyleyanamid, das durch Umldésen aus viel 
Petrolather in grofen wasserhellen rhombischen Tateln vom Schmelzpunkt 53,5° in einer 
Menge von 9,8 g oder 45% der Theorie erhalten wird. 

1) J. Goldberg, B. 39, 1691 (1906). — S. a. J. Houben und W. Brassert, 
B, 39, 3238 (1906). 
2) D.R.P. 145189 (Hochst). 
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Da die Dialkyleyanamide leicht in sekundare Amine iibergefiihrt werden 
koénnen, so bietet sich hier ein bequemer Weg zu deren Darstellung?). 

12. Die vorstehenden Methoden dienen in manchen Fallen auch zur 
Alkylierung von Siureamiden. Oft aber geht man besser von den 
Natriumverbindungen der Siureamide aus, die man durch Umsetzung von Na- 
triumalkoholat oder Natriumamid mit dem Siureamid bei Abwesenheit von 
Wasser, vornehmlich in Alkohol, fliissigem Ammoniak oder Benzol erhilt2), 
Solche Natriumverbindungen lassen sich mit Halogenalkylen, weit besser 
aber mit alkylschwefelsaurem Kalium alkylieren®) ; 


R-CO-NH-Na + SO,(CH,)K = R-CO-NH- CH, + SO,NaK. 


Substituierte Harnstoffe erhilt man schon beim Kochen wiasseriger 
Harnstofflésungen mit Aminchlorhydraten, symm. Dimethylharnstoff ausHarn- 
stoff und Methylaminchlorhydrat bei 160—170°). : 

18. In der aromatishhen Reihe ist eine Arylierung von 
Saureamiden mit Hilfe der obengenannten Methode — Kupfer als Kata- 
lysator — beim Benzamid und Salicylamid ausgefiihrt worden®): 


\C;H,B 
C,H,CONH, - —> 0,H,-CO-NH - C,H, 


Benzamid Benzanilid 
OH C.H,Br OH 
C.F sedate Oh G 
“GONE. Ca eA SCONE C, Hy | 


Salicylsdureamid . Salicylsdureanilid 

Phenylierung yon Benzamid zu Benzanilid mit Kupfer und Brombenzol. 1,5 ¢ 
Benzamid, 3,8 g Brombenzol, 0,5 g Kaliumcarbonat und eine Spur Kupfer werden in 
12 cem Nitrobenzol gelést und 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Man blast das Nitro- 
benzol mit Wasserdampf ab. Nach dem Erkalten scheidet die filtrierte Lésung eine 
braune krystallinische Masse ab, die nach Krystallisation aus verdiinntem Alkohol den 
Schmelzpunkt 160° zeigt und aus Benzanilid besteht. Die Ausbeute betragt 50% der 
Theorie. 


14. Besonders leicht lassen sich solche Saureamide oder 
Imide alkylieren, deren Wasserstoff durch Natrium, Silber, 
Quecksilber usw. ersetzt werden kann, wie beim Succinimid, Phthal- 
imid, Camphersaureimid®), den Sulfosiureamiden’), indem man Halogen- 
alkyl auf diese Metallverbindungen einwirken laBt (s. Gabrielsche Phthal- 
imidreaktion, 8. 251). 

Inzwischen hat sich gezeigt, da8 man auch aus Anilinen mit Hilfe von 
Natriumammonium die Natriumderivate erhalten kann, die natiirlich 


1) W. Traube und A. Engelhardt, B. 44, 3151 (1911). — S. a. O. Diels und 
R. Gollmann, B. 44, 3158 (1911). 

2) CO. Blacher, B. 28, 432 (1895). — Titherley, Soc. 71, 460 (1897); 79, 391 
(1901). — Franklin und Stafford, Am, 28, 103 (1902). 

3) Titherley, Soc. 79, 391 (1901). | 

4) T. L. Davis und K. C. Blanchard, Am. Soc. 45, 1816 (1923); ©. 1924, I, 
1177; s. a. Davis und Underwood jr., Am. Soc. 44, 2595 (1922); C. 1923, I, 1354. 

5) J. Goldberg, B. 39, 1692 (1906). 

6) Siehe z. B. Umsetzung von Camphersdureimidnatrium mit Alkyl- und Aryl- 
halogeniden: W. C. Evans, Soc. 97, 2237; C. 1911, I, 222. 

7) Vgl. T. B. Johnson und J. A. Ambler, Am. Soc. 36, 372 (1913); C. 1914, 
T, 1258. — Statt der von Hinsberg benutzten aromatischen empfehlen die Autoren 
aliphatische Sulfonamide, die nach der Alkylierung mit starker HCl zu leicht entfern- 
barem Alkylchlorid, SO, und n-Aminhydrochlorid hydrolysiert werden kénnen, 
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in Fallen, in denen die Alkylierung des Amins besondere Schwierigkeiten 
bietet, zu deren Durchfiibrung herangezogen werden kénnen. Man 1aBt 
das Anilin z. B. bei Zimmertemperatur im Autoklaven mit dem Natrium- 
ammonium stehen (bei — 40° reagiert es nicht). Nach 7 Tagen ist die Um- 
setzung beendet und man erhalt quantitativ gelbes atherlésliches Anilin- 
natrium, C,H;NHNa. Analog reagieren Athylanilin, o-Toluidin, Diphenyl- 
amin, nicht aber Benzylamin!). Erwahnt sei die Beobachtung, daB aus 
Nitrobenzol in fliissigem Ammoniak mit 6 Mol. Na das Dinatriumanilid, 
C,H;NNa., entsteht ”). Aah 

15. In einzelnen Fallen gelingt es, mit Hilfe von Diazomethan eine Ver- 
bindung am Stickstoff zu methylieren. So entsteht beim Eintragen von ge- 
pulvertem Phthalimid in Atherisches Diazomethan N-Methylphthalimid?*). 
(Vgl. Bd. II, 8. 626; ITI, 8. 123.) Uber die Technik des Methylierens mit 
Diazomethan und die Rolle des Wassers als Katalysator siehe Biltz?*). 

16. Als Methylierungsmittel ist haufig ausgezeichnet verwendbar 
der Formaldehyd dank dem Umstande, da8 er infolge seines Charakters als 
Reduktionsmittel das zuerst mit dem betr. Amin gebildete Anlagerungs- 
produkt zu reduzieren vermag. Von der Darstellung des Trimethylamins 
aus Ammoniak ist schon friiher die Rede gewesen. Es lassen sich aber auch 
héher molekulare Amine auf ahnliche Weise methylieren. So erhalt man aus 
Phenylathylaminchlorhydrat durch Erhitzen mit 40°%iger Formaldehyd- 
losung auf 130—140° das N-Dimethylphendthylamin®). Anderseits ist bei 
Anilinen und ahnlichen aromatischen Basen die Méglichkeit einer Kern- 
kondensation mit dem Formaldehyd im Auge zu behalten®). Uber Befunde 
von Hef wurde schon frither (S. 290, 291) berichtet. 

Darstellung von Methylamin aus Salmiak und Formaldehydlésung.’) 250 g Salmiak 
und 500g 40%ige waBrige Formaldehydlésung werden in einem Destillierkolben, der 
ein mit der Kugel vollig unter die Oberflache der Flissigkeit tauchendes Thermometer 
tragt, allmahlich erhitzt. Die Temperatur wird langsam auf 104° gesteigert und bei diesem 
Punkt gehalten, bis keine fliichtige Fliissigkeit mehr tibergeht, was etwa 414 Stunden 
erfordert, “Das Destillat, aus Methylformiat, Methylal, Ameisensiure und Wasser be- 
stehend, wiegt 110 g. Man 148t den Kolbeninhalt erkalten, filtriert von 62 g ausgeschie- 
denem Salmiak ab und dampft bei 100° auf etwa die Halfte des urspriinglichen Volumens 
ein. Nach Entfernung von 19 g Salmiak (Salmiak ist sehr wenig léslich in konzentrierter 
Methylaminchlorhydratl6sung und deshalb seine Trennung vom letztgenannten Salz 
recht scharf). Die Fliissigkeit wird weiter eingedampft, bis sich in der Hitze eine krystal- 
linische Haut auf der Oberflache bildet. Nach dem Erkalten filtriert man 90 ¢g 
reines Methylaminchlorhydrat ab. Durch weitere Konzentration des Filtrats erhalt 
man noch 18 g. Den Riickstand dampft man bei 100° so weit wie méglich ein und 1a8t 
ihn 24 Stunden im Vakuum iiber Atznatron stehen, wonach man die halbfeste Masse 
mit Chloroform zur Entfernung von Dimethylaminchlorhydrat digeriert. Es werden 
noch 20 g Methylaminsalz erhalten, die mit Chloroform gewaschen, den richtigen Chlor- 
gehalt geben. Die Gesamtausbeute betragt 128 g, entsprechend 76,6% vom Gewicht 


1) M. Picon, C. r. 175, 1213 (1922); Bl. [4] 33, 86, 90 (1922); C. 1923, III, 121, 
230. Vgl. noch M. Lebeau und M. Picon, Bl. [4] 37, 181 (1922); GC. 1923, 1, 198. 

2) G. F. White und K. H. Knight, Am. Soc. 45, 1780 (1923); C. 1924, I, 1359. 

3) H. v. Pechmann, B. 28, 859 (1895). : 

4) H. Biltz und H. Paetzold, B. 55, 1066 (1922); C. 1922, I, 1172. 

°) H. Decker und P. Becker, B. 45, 2404 (1912); C. 1912, II, 1853. — S. a. 
Hef und Leibbrandt, B. 50, 388 (1917); C. 1917, I, 762; — HeB, Uibrig und 
Hichel, B. 50, 344, 351 (1917); C. 1917, I, 763, 764 und D.R.P. 297847; C. 1917, 
II, 146. — 6) S. Z. B. Decker und Becker, 1. c. 

") EK. A. Werner, Soc. 111, 848 (1917); O. 1919, I, 819. 
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des in Reaktion getretenen Salmiaks. Aus der Chloroformlésung gewinnt man durch 
Abdestillieren des Lésungsmittels 27,5 ¢ Dimethylaminchlorhydrat. Die besten Aus- 
beuten werden erhalten, wenn man im Vacuum unter Riickflu8 arbeitet und auch 
die Destillation im Vacuum vornimmt!), 


Darstellung von Dimethylamin aus Salmiak und Formaldehydlisung.2) 200 ¢ 
Salmiak und 400 g Formalinlésung werden allmahlich auf 104° erhitzt, wie im vorigen 
Beispiel und 65 g Salmiak zuriickerhalten. Zum Filtrat gibt man 300 ¢ Formalinlésung 
neu hinzu, erhitzt sodann auf 115° und hilt so nahe wie méglich bei dieser Temperatur, 
bis keine fliichtige Fliissigkeit mehr abdestilliert, was etwa 31% Stunden erfordert. Da 
Methylaminchlorhydrat, das sich in der ersten Phase gebildet hat, weniger leicht als 
Ammoniumchlorid dissoziert, ist eine hGhere Temperatur erforderlich, um es in Reaktion 
zu bringen. Man kann beobachten, da, wihrend bei der ersten Phase ein fliichtiges 
Destillat bei ungefihr 52° tiberzugehen beginnt, in der zweiten Phase 92° erreicht wird, 
bevor etwas destilliert. Das Produkt wird bei 100° eingedampft, bis sich eine Haut auf 
der heiGen Loésung zeigt. Aus dem erkalteten Riickstand erhalt man durch Filtration 
7g Salmiak und 27 g¢ Methylaminchlorhydrat. Das Produkt wird dann weiter erhitzt, 
bis eine Probe nach dem Erkalten eine halbfeste krystallinische Masse gibt. Man la8t 
die Masse 2 Tage tiber NaOH in einem Teil-Vakuum stehen und behandelt sie dann mit 
‘Chloroform; beim Abdestillieren des Lésungsmittels erhalt man aus dem Auszug schlieB- 
lich 122 g nahezu reines Dimethylaminchlorhydrat. Die Ausbeute betragt 95,39, be- 
rechnet auf das Gewicht des in Reaktion getretenen Salmiaks (200—65—7 = 128 g). 


Trimethylamin wird aus Dimethylammoniumchlorid und Formalin 
bei 110—160° gewonnen. 


Dimethylierung von Diacetonalkamin zu Dimethyldiacetonalkamin. 


(CH;),C(NH,) - CH, - CH(OH)CH, + 2 CH,O +2 HCOOH = (CH,),C[N(CH,)q] - CH, - 
CH(OH)CH, + 2'H,O + 2 CO,. 


5g reines, im Vakuum destilliertes Diacetonalkamin werden mit 7,2 g einer 
40% igen Formaldehydlésung, 3,8 g Ameisenséure und 10g Wasser in zwei Bomben- 
robren 6 Stunden auf 120—125° erhitzt. Nach dem Erkalten herrscht in den Rohren 
‘sstarker Druck; der Inhalt ist braun gefarbt. Die vereinigten Flissigkeiten werden mit 
einer Lésung von 5g Natriumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Nach dem Aus- 
Athern wird mit Pottasche getrocknet und der Ather verjagt. Unter 21mm Druck und 
bei 75—83° geht eine leichtfliissige, farblose Fliissigkeit von narkotischem Geruch uber, 
die nach der Analyse die Zusammensetzung von Dimethyl-diacetonalkamin hat. Aus- 
beute 4,4 ¢ destillierte Base entsprechend 71% der Theorie?). 


17. Gelegentlich laBt sich eine Methylierung vorteilhaft so vollziehen, 
da8 man das Amin mit Chloressigsiure in das entsprechende Glycin ver- 
wandelt und aus diesem durch Erhitzen Kohlendioxyd abspaltet*) : 


R- NH, + CICH,COOH = CIH + R: NHCH,+ COOH -> CO, + R- NHCH,. 


1) H. J. Jones und R. Wheatly, Am. Soc. 40, 1411 (1918); C. 1919, I, 605, — 
Vgl. noch Sommelet, C. r. 178, 217 (1923); C. 1924, I, 1172. 

2) H. A. Werner, Soc. 111, 850 (1917); C. 1919, I, 819. 

3) H. Rolfes, B. 53, 2203 (1920). 

. 4) Vgl. z.B. v. Braun und Kruber, B. 45, 2977 (1912); C. 1972, IT, 1911, und 
s.a. A. Nastjukow und W. Malkaln, M. 44, 1196 (1912); C. 1912, II, 2070, Nast- 
jukow und P. Kronenberg, sK. 44, 1200 (1912); C. 1912, II, 2071, die aus o-Toluidin, 
konz. Schwefelsiure, Eisessig und Formaldehyd eine Base der Konstitution 


das Methylbenzaminocyclobutadién, erhalten zu haben angeben. 
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18. Erwahnt sei die Einfithrung des — CH,COOH, — CH,CONH, — usw. 
Rests in Aminogruppen, wie wir sie bei der Darstellung des Phenylglycins aus 
Anilin und Chloressigséure (s. III. Band, 8. 597) oder bei derjenigen von 
Aldoximidophenylglycinamid aus o-Aminobenzaldoxim und Chloracetamid 
vornehmen?). 

19. Uber Alkylierung aromatischer Aminosauren siehe Literatur’). 

20. Uber katalytische Methylierung von Arylaminen durch Uberleiten 
mit Methylalkohol iiber 350—400° heiBes Al,O, siehe Mailhe und Godon?). 

21. Ein anderes katalytisches Alkylierungsverfahren ist Gegenstand 
verschiedener Patente und kommt z. Zt.:nur fiir die Alkylierung des Anilins 
in Betracht. Man erhitzt das Anilin mit einem Alkohol in Gegenwart eines 
jodhaltigen Katalysators wie von Jodalkyl, Jodammonium, Jodwasserstoff 
oder Alkylphenylammoniumjodid. 

Darstellung von Dimethylanilin.*) 93 Teile Anilin und 96 Teile Methylalkohol 
werden mit 1,35 Teilen Jodmethyl im geschlossenen GefaB auf 220—240° erhitzt. Die 
sich in zwei Schichten trennende Fliissigkeit enthalt einerseits rohes Dimethylanilin, 
anderseits tiberschtissigen Methylalkohol zusammen mit Wasser, das bei der Reaktion 
entstanden ist, und Jodverbindungen. Die waBrig alkoholische Schicht wird durch 
Destillation vom Methylalkohol befreit und der Riickstand zur Trockne eingedampit. 
Das feste jodhaltige Produkt kann in einem neuen Arbeitsgang als Katalysator Ver- 
wendung finden. 

22. Uber Halogenalkylierung aromatischer Amine siehe Literatur), 
iiber die katalytische Methylierung und Athylierung von Arylaminen mit 
Alkoholen und Al,O, bei 350—380° ebenso ®). (Die Athylierung verlauft 
beim Anilin weniger rasch als die Methylierung, bei den tibrigen Basen jedoch 
glatt). Siehe auch S. 268 dieses Bandes. 


Il. Acylierung der Amino- und Iminoverbindungen. 
Unter Acylerung versteht man die Einfiihrung von Sdureresten. 


Bei solchen Acylierungsmethoden, die neben der Acylierung zugleich 
Salzbildung des Amins bewirken, z. B. nach der Gleichung 


2R-NH, + CH,COC] = R+NH-COCH, + R-NH,, HCl 


ist die Starke der Verwandtschaft zwischen dem Amin und der mit ihr ein Salz © 


bildenden Saure naturgema8 von groBem Einflu8 auf Eintritt, Schnellig- 
keit und Grad der Acylierung. Bereits acylierte oder sonst in ihrer Basizitat 
geschwachte Aminoverbindungen, also auch Saureamide, nehmen ein zweites 
Acyl bei Anwendung von Methoden obiger Art daher schwieriger auf. An- 
wesenheit einer starken, zwar neutralisierbaren, aber nicht acylierbaren Base, 
wirkt in solchen Fallen giinstig auf die Acylierung der sn noycnpin iene ein. 


1) W. Gluud, Soc. 203, 1251 (1913); Cy 7973, 11, 1142: 

*) H. L. Wheeler und Ch. Hoffmann, Am, 45, 436 (1911); C. 1911, II, 451 
und dortige Zitate. 

3) A. Mailhe und F. Godon, C. r. 166, 467, 564 (1918); C. 19178, II, 111, 530. — 
EK. und K. Smolenski, Roczniki Chemji 1, 232 (1921); ©. 1923, III, 204. 

4) A. E. Houlehan, E. P. 145, 743; A. P. 1413494 (1922); C. 1922, IV, 375. 

5) J. v. Braun, K. Heider und E. Miller, B. 50, 1637 (1917); C. 1918, I, 
81; B. 51, 273, 737 (1918); C. 1918,:1,,519, If, 12. — J. v. Braun und G, Kirsch- 
baum, B. 52, 1716 (1919); C. 1919, TIT, 814; B. 53, 1899 (1920); C. 1920, III, 621. 

8) Mailhe und Godon, C. 1921, III, 1011. 
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Aus ahnlichen Griinden lassen sich Salze aus Aminosiuren und starken 
Basen leichter acylieren als die freien Aminosiuren, und die Starke der neu- 
tralisierenden Basen ist nicht ohne Einflu8 auf Eintritt und Schnelligkeit 
der Acylierung derart, daB z. B. Kaliumsalze sich nach Methoden der er- 
wahnten Art gewohnlich leichter acylieren als Natriumsalze, sofern sich keine 
stérenden Momente aus Gleichgewichtsverhaltnissen heraus entwickeln. Wie 
aber die Basizitat der Basen in gewissem Sinne erst bei Gegenwart von Wasser 
hervortritt, so zeigt sich ihr oben beriihrter Einflu8 auf die Acylierung ge- 
_ wohnlich auch bei Anwesenheit von Wasser deutlicher als ohne dieses. Wird 
also das Acylierungsmittel durch Wasser nicht allzu schnell zersetzt, so ist 
Acylierung einer waBrigen Lésung der Aminoverbindung oft einer Acylierung 
wasserfreier Substanz vorzuziehen. , 

Sekundare Basen, obzwar oft basischer als die zugehérigen primaren, 
lassen sich gleichwohl im allgemeinen schwerer als diese acylieren. Es spielen 
also bei der Acylierung jedenfalls auch noch andere — vielleicht sterische 
und sonstige — Einfliisse eine Rolle. 

Zur Acylierung dienen Sauren, Saureester, Saure-anhydride 
und -haloide, anstelle der letztgenannten gelegentlich auch mit Vorteil 
Saure-azide. Uber die Acylierung mit Hilfe von Estern siehe S. 277ff. 
unter b). 

Zur Herstellung von Acylverbindungen primarer Amine lassen sich 
mit Vorteil die entsprechenden Senféle, wo solche zur Verfiigung stehen, 
verwenden*), da sie beim Erhitzen mit Carbonsauren nach der Gleichung 


R-COOH + SCN-R’ = R-CO-NH-R‘ + COS 


die Acylderivate der zugehérigen Amine, die hinwieder mit Schwefelkohlen- 
stoff leicht in Senféle verwandelt werden kénnen, daneben Kohlenoxysulfid 
liefern®). Durch Erhitzen mit Carbonséureanhydriden lassen sich aus den 
Senfélen ohne Miihe Diacyl-Verbindungen gewinnen‘®). 


R-N-CS + (R‘CO),0 = RN(COR’), + COS. 


1. Formylierung. (Hinfiihrung der CHO-Gruppe.) 


Die Formylierung vollzieht sich gewohnlich schneller und glatter als die 
Acetylierung. Man bewirkt sie fast immer mit Ameisensdure, die manche 
Arylamine schon in verdiinntem Zustande bei kurzem Kochen zum Teil 
formyliert. So fiihrt schon 16,3°%ige Ameisensiure Anilin, o- und p-Toluidin, 
_ Naphthylamin, Phenylendiamin usw. partiell in Formyl-, bez. Diformylver- 
bindung iiber!). In anderen Fallen wendet man konzentriertere oder wasser- 
freie Siure, gelegentlich auch Ameisensaureester an?). 

Uber Darstellung von Formyl-dl-Leucin vgl. S.°566. 


W. Traube3) hat gezeigt, daB das Guanidin sich mit Athylformiat 
(analog, wenn auch weniger leicht mit Athyl-acetat, -chlor- und trichloracetat, 
-benzoat und -m-nitrobenzoat) in Formylguanidin, NH, - C(: NH)NH + CHO 


1) P. Kay, B. 26, 2848 (1893). 

2) Hs ist dies eine gute Methode zur Darstellung von Kohlenoxysulfid. 
3) P. Kay, B. 26, 2851) (1893). 4) G@. Tobias, B. 15, 2443 (1882). 
5) Vel. A. W. Hofmann, Berl. Ac. Ber. 1865, 659. 

8) W. Traube, B. 43, 3586 (1910). 
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(bez. die entsprechenden Acylguanidine) bei gewohnlicher Temperatur um- 
wandeln 1aBt. Weniger empfehlenswert, aber verwendbar ist das gemischte 
Anhydrid der Ameisenséure und Essigsaure zur Formylierung’). Unter Um- 
standen fiihrt auch die Destillation des sauren oxalsauren Salzes der Base 2am 
Formylderivat, so beim Anilin?). 

Auch die oben schon erwahnte ,,Senf6lmethode“ dient zur Formylierung. 


Darstellung von Allylformamid. Man la{t 102 g Allylsenf6] mit 53 g wasserfreier 
Ameisensaure 11% Stunde am RiickfluBkiibler sieden. Beim Fraktionieren erhalt man 
ein unangenehm riechendes Ol vom Sdp. 215—216°, das leicht léslich in Wasser, Alkohol 
und Ather ist und aus Formylallylamin besteht’). 


Da die Formylderivate der Aminoverbindungen ihre For- 
mylgruppe oft leicht wieder abgeben, kann man primare und 
sekundare Basen unter Umstanden durch Formylierung von 
tertiaren trennen und bequem regenerieren. 

Auch zur Trennung racemischer Verbindungen in ihre op- 
tisch aktiven Komponenten ist die Formylierung wiederholt mit Erfolg 
benutzt worden‘). Vgl. S. 566. 

Sekundire Amine nehmen den Formylrest — wie tiberhaupt Acyl- 
reste — nicht so leicht auf wie primare Basen®). 


2. Acetylierung. (Einfiihrung der CH,CO-Gruppe.) 


1. Analog der Formylierung kann die Acetylierung in verschiedenen 
Fallen der aromatischen Reihe mittels verdiinnter Hssigsdure bewirkt werden. 
So acetyliert Anilin sich partiell bei 20stiindigem Erhitzen mit 15°%iger Essig- 
saure auf dem Wasserbade ®), Phenylhydrazin sogar bei 3stitindigem Erwarmen 
mit 7°,iger Saure’). Andere Amine miissen durch Kochen mit starkerer Essig- 
sdure oder mit Hisessig acetyliert werden. Man kommt aber auch hier oft mit 
verdiinnter Essigsdure zum Ziel, wenn man im Rohr auf 150—160° erhitzt. 

Acetylderivate der Amine durch Erhitzen der Aminacetate in Nitrobenzol 
stellten Potozki und Gwosdow§) dar. Nach halbstiindigem Erhitzen 
bildet sich aus den Acetaten der primaren Amine zu 87—95°%%, aus denjenigen 
der sekundaren 40—50°% Amid. Untersuchungen der ungesattigten Amine, 
z. B. Allylamin, Benzylamin usw. fithrten zu denselben Zahlen. Die Methode 
ist also auch zur Charakterisierung ungesattigter Amine ver- 
schiedener Substitution verwendbar'), 

Daf sich beim Erhitzen von Senfélen mit Carbonsiuren unter Ent- 
wicklung von Kohlenoxysulfid Acylamine bilden, wurde schon oben er- 


1) A. Béhal, C. r. 128, 1460 (1899); C. 1899, II, 181. 

*) Ch. Gerhardt, A. Ch. 60, 310 (1846). — A. W. Hofmann, Ber. d. Berl. 
Acad. Nov. 1866; A. 142, 121 (1866). 

3) W. Gluud, Soc. 103, 940 (1913); C. 1913, II, 852. 

4) Siehe z. B. BE. Fischer und Warburg, B. 38, 3997 (1905). — E. Fischer, 
B. 39, 2928 (1906) (Hormylierung des Leucins und Glycins). — E. Fischer, B. 39, 2322 
(1906) (Formylierung des dl-Valins). — E. Fischer und O. Weichhold, B. 41, 1287 
(1908) (Formylierung der Phenylaminoessigsdure). 

5) Uber die Hinwirkung konzentrierter Ameisensiure auf sekundare Amine ver- 
gleiche man E. Willm und Ch. Girard, B. 8, 1196 (1875). — G. Tobias, B. 15, 2866 
(1882). 8) G. Tobias, B. 15, 2868 (1882). 

?) H. Milrath, O. 11,84 (1908). — H. 56, 132 (1908). — M. 29,337; C. 1908, IT, 504. 

8) Potozki und Gwosdow, IK. 35, 339; C. 1903, II, 339. 
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wahnt. So erhalt man aus Phenylsenfol und Eisessig Acetanilid in reichlicher 
Menge. 

2. Kine starkere acetylierende Wirkung als die Essigsiure entfaltet ge- 
wohnlich Hssigsiureanhydrid. Das Anhydrid lost sich nicht unbetrichtlich 
als solches in Wasser auf und ist bei niedriger Temperatur eine Zeitlang in. 
dieser Lésung haltbar'), so daB man oft wa8rige Losungen oder auch Emul- 
Sionen von Aminen in Wasser mit Essigsiureanhydrid acetylieren kann. 
So geben Anilin, Toluidin, Methylanilin, Phenetidin, Phenylhydrazin, Athyl- 
B-naphthylamin, in wiBriger Lésung oder Suspension bei Eiskithlung mit 
der 1144—2fachen der theoretischen Menge Essigsaureanhydrid geschiittelt, 
Acetyl-, Diamine ebenso glatt Diacetylverbindungen?). 

‘Nach Pinnow®’) ist die Eiskithlung sogar iiberfliissig und 
ebenso ein gréferer Uberschu8 an Anhydrid. Auch ist die Isolierung der 
freien Basen nicht nétig, wofern man zur Lésung des Chlorhydrates die zur 
Bindung der Salzsaure erforderliche Menge Natriumacetat gibt. 


Soll beispielsweise das mit Zinn und Salzsiure erhaltene Reduktionsprodukt eines. 
Nitrokérpers in sein Acetylderivat tibergefiihrt werden, so wird die yom Zinn befreite 
Lésung auf einen kleinen Rest eingedampft, mit Soda neutralisiert, eine gesittigte 
Natriumacetatlésung in berechneter Menge und gleich darauf unter gutem Schiitteln 
der Lésung Hssigsdureanhydrid zugegeben*). So wurden z. B. aus 28,6¢ a-Dinitro- 
dimethylanilin 20,6 ¢ gereinigtes Diacetyldiamidomethylanilin erhalten‘). 


Basen, welche sich in der theoretischen Menge KEssig- 
saure nicht lésen, wie z. B. Methyltoluidin, miissen bei der Acetylierung 
in der Suspension kraftig geschiittelt oder in konzentrierterer Saure gelost 
werden. Die Methode eignet sich auch zur Darstellung des a-Acetnaphthalids, 
welches beim Kochen von a-Naphthylamin mit Essigs’ureanhydrid nur ver- 
unreinigt mit Diacetnaphthalid erhalten werden kann. 


Darstellung des Acetyl-a-naphthylamins. 1 g a-Naphthylamin werden in 5,5 ccm 
Essigsaure von 50% gelést und mit 1g Essigsaureanhydrid versetzt. Die Flissigkeit 
triibt sich nach wenigen Sekunden und erstarrt zu einem Brei von Acetylnaphthylamin. 
Durch Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen gewinnt man 1,27 g = 98% 
der Theorie. _ es 

Durch Uberhitzen mit einem reichlichen UberschuB von Essigsaure- 
anhydrid lassen sich Arylamine haufig in die Diacetylverbindungen ver- 
wandeln®) entsprechend der von Reverdin und de la Harpe’) schon 
friiher fiir Anilin geauBerten Vermutung. 

Darstellung yon Diacetylanilin aus Anilin mit Essigsiureanhydrid. ZweckmaBig 
geht man von fertigem Acetanilid (2 Mol.) aus, das mit Essigsiureanhydrid (4 Mol.) im 
Bombenrohr 8—10 Stunden auf 200—205° erhitzt wird. Die Bildung des Diacetyl- 
derivates erfolgt schon.bei kiirzerem und weniger starkem Erhitzen; doch lat dann die 
Ausbeute zu wiinschen. Das erhaltene Reaktionsprodukt, eine schwach braunliche 
Fliissigkeit, wird in einem 180° heiBen Olbad von Essigsiure und Essigsiureanhydrid 
befreit, der Riickstand im 4—5fachen Volum Benzol gelést, durch Kochen mit Blut- 


1) Vel. Menschutkin, #H. 21, 192 (1889). 
2) O. Hinsberg, B. 23, 2962 (1890). 
3) Joh. Pinnow, B. 33, 417 (1900). 
4) Man nimmt nach Pinnow, B. 33, 417 (1900), 85% der berechneten Menge 
Natriumacetat, fiir asymmetrische Triamine der Benzolreihe, die nur zwei Molekiile 

HCl binden, zwei Molekiile Natriumacetat. 5) J. Pinnow, B. 33, 418 (1900). 

6) A. Bistrzycki und F. Ulffers, B. 27, 91 (1894); 31, 2788 (1898). — Ulffers 
und von Janson, B. 27, 93 (1894). , 

7) Reverdin und de la Harpe, B. 22, 1006 (1889). 
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kohle entfarbt, filtriert, das Benzol im Wasserbade abdestilliert und der Riickstand in 
Kaltemischung gekiihlt, wobei er fast vollstandig erstarrt. Er wird scharf abgesaugt, 
mit kaltem Ligroin sehr wenig ausgewaschen und abgepreBt. Zur Entfernung von 
etwas Acetanilid wird er mit viel Ligroin bei 30—35° digeriert, wobei alles Diacetanilid, 
aber nur wenig Acetanilid in Lésung geht. Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur und 
eintigigem Stehen scheidet sich das Acetanilid fast véllig ab. Man filtriert ab, destilliert 
das Ligroin ab und lést den Riickstand in 30—35° warmem Ligroin, aus dem es bei 
starkem Abkiihlen in groBen, farblosen Tafeln auskrystallisiert. Es schmilzt bei 37 bis 
38°. Die Ausbeute kann bei Verarbeitung der Mutterlaugen auf etwa 90% der Theorie 
gesteigert werden. 


Ahnlich erhalt man aus 5 g Dibromanilin und 10 g Essigsaureanhydrid 
bei 6stiindigem Erhitzen im Rohr auf 200° das Diacetyldibromanilin, C,H,Br, 
(2,4)N(1)(COCHS),, aus den Nitroanilinen mit 6—7 Mol. des Anhydrids bei 
10stiindigem Erhitzen im Rohr auf 200° die D PSMA UII. ), aus Phene- 
tidin das Diacetphenetidid?). 

Di- oder Per-acetylderivate erhalt man durch Erhitzen der Senfdle 
mit Essigsaureanhydrid?). 

Darstellung von Diacetylallylamin aus Allylsenf6l und Essigsaureanhydrid. Gleiche 
Teile Senf6l und Essigs’ureanhydrid werden 6—8 Stunden am RiickfluBkihler im Olbad 
(Badtemperatur 180—200°) erhitzt. Entwicklung von Kohlenoxysulfid findet hierbei 
langsam, aber stetig statt. Bei der Destillation geht die Hauptmenge des Produktes 
* unter 14 mm bis 88—90° iiber und sammelt sich als farblose Fliissigkeit in der Vorlage. 
Sie besteht aus Diacetylallylamin. 


Man bedient sich weiter des Essigsiureanhydrids (und analog der Car- 
bonsaureanhydride tiberhaupt) zur Darstellung von Diacylabkémmlingen 
der Arylen-o-diamine. Kochen des Diamins mit den freien Sauren tihrt 
bekanntlich zu Anhydrobasen oder Azimiden. Nach Bistrzycki und Ulf- 
fers‘) entstehen aber beim Kochen der Base mit iiberschiissigem Anhydrid 


die normalen Diacylkérper: 
NH -C OR’ 
RC 


Re 4.9(R"- CO),0 = 
NH, ig NH - COR’ 


Die Umsetzung wird so bewirkt, daB die fliissigen Anhydride — 
3 oder 4 Mol. auf 1 Mol. Diamin — mit dem Diamin einige Minuten gekocht 
werden, wahrend man die festen Anhydride in siedender Benzollésung 
auf die Basen wirken 1a8t. Aliphatische wie aromatische Anhydride wirken 
in gleicher Weise. So wurden umgesetzt einerseits die Anhydride der Essig-, 
Propion-, Benzoe- und Zimtsaure, anderseits o-Phenylen-, Toluylen-, Brom- 
toluylen- und Naphthylendiamin. 

3. Hinige Amine werden sogar als mineralsaure Salze 
in waBriger Lésung acetyliert, so Anilinchlorhydrat unter Freiwerden 
von Salzsaéure, und selbst ein erheblicher Uberschu8 der Saure verhindert die 
Acetylierung nicht ganzlich®). 

Nach Wege®) geben Oxime bei der Behandlung mit Alkali und 
Essigsiureanhydrid glatt die Acetate. Allerdings findet hier die Acety- 
lierung am Hydroxyl statt. 


+ 2R'COOH. 


1) F, Ulifers und A. v. Janson, l. c. 

*) Bistrzycki und Ulffers, B. 31, 2788 (1898). 

3) P. Kay, B, 26, 2851 (18938). 

4) Bistrycki und Ulffers, B. 23, 1876 (1890), 

5) J. Pinnow, B. 33, 419 (1900). 8) Wege, B. 24, 2539 (1891). 
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4. Auch eine alkoholische Lésung von Essigsdureanhydrid 
ist zur Acetylierung von Aminen geeignet, da, Alkohol in der Kalte von 
Kssigsaureanhydrid nicht acetyliert wird'). Beim Erwirmen geht er aller- 
dings in Essigester iiber, und das ist wiederum ein Mittel, um_ iiber- 
schiissig zugesetztes Anhydrid nach der Acylierung des Amins 
zu entfernen. Man dampft mehrere Male mit Alkohol ein. Der entstehende, 
viel leichter als Essigsiiureanhydrid und Essigsiure fliichtige Ester nimmt 
das Anhydrid fort2). 

5. Sehr geeignet ist in vielen Fallen das Pyridin als Losungsmittel 
fiir zu acylierende Aminoverbindungen, die sich in anderen Mitteln schwer 
losen. Die starke Basizitiit des Pyridins wirkt dabei fordernd auf die Acy- 
herung. (Siehe oben S. 380.) 

6. A. Kaufmann’) acetyliert in indifferenten Lésungsmitteln 
geléste Amine mit der berechneten Menge Anhydrid durch langeres Erwarmen. 

7. H. Franzen’) fiihrt die Amine in Acetylderivate itiber, indem 
er ihre salzsauren Salze in Benzol suspendiert und mit der 
berechneten Menge Essigsaureanhydrid bis zum Aufhoren der 
Chlorwasserstoffentwicklung kocht. So lassen sich auch Phenyl- 
hydrazine und Hydroxylaminchlorhydrat acylieren®). 


Acetylierung von Anilinchlorhydrat mit Essigsiureanhydrid. 10g Anilinchlor- 
hydrat und 10 ccm Essigsdureanhydrid werden 1 Stunde im Olbad auf 130—140° erhitzt; 
unter Salzséureentwicklung geht alles in Lésung. Beim Erkalten tritt nur sehr allmahlich 
Erstarrung ein. Abgesaugt, mit wenig Hisessig nachgewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisiert, stellt das Reaktionsprodukt farblose Blattchen vom Schmelzpunkt 
113° vor. 


8. Geht die Acetylierung der Chlorhydrate erst bei héherer 
Temperatur vor sich, so kann es sich empfehlen, das Lésungsmittel fort- 
zulassen und statt dessen die Substanz mit einem Uberschusse von KEssig- 
saureanhydrid zu kochen®). In solchen Fallen zeigt sich das Essigsaure- 
anhydrid dem unten zu besprechenden Acetylchlorid wegen seines wesent- 
lich héheren Siedepunkts oft erheblich tiberlegen. Wahrend z. B. das Chlor- 
hydrat des Amidoacetonitrils auch bei langerem Kochen mit Acetylchlorid 
nicht verandert wird, erfolgt quantitative Acetylierung bei Verwendung des 
Anhydrids. 


‘Acetylierung von Amidoacetonitrilchlorhydrat mit kochendem Essigsiiureanhydrid 
zu Acetursaurenitril’). 


HOl-H,N-cH,oN _{C#:C°}0. gH,CO - NH : CH, : CN + HCl + CH,COOH 
Amidoacetonitrilchlorhydrat Acetursaurenitril 
16 g salzsaures Amidoacetonitril werden mit frisch destilliertem tiberschiissigem Hssig- 
siureanhydrid vorsichtig erwairmt, bis eine durch schwaches Aufbrausen kenntliche 
Reaktion eintritt und sich alles Amidoacetonitril auflést. Aus der gelblich gefarbten 
Lésung wird das unveradnderte Essigsiureanhydrid durch Destillieren im Vakuum 
entfernt. Der Riickstand erstarrt beim Erkalten zu einer gelblich weifen krystallinischen 


1) Nietzki, Ch. Z. 27, 361 (1903). — Lumiére und Barbier, BI. [3] 35, 625 
(1906). 2) Vgl. z. B. E. Fischer, A. 215, 299 (1882) (Acetylierung von Kaffolin). 
3) A. Kaufmann, B. 42, 3480 (1909). 
4) Hartwig Franzen, B. 42, 2465 (1909). 
5) Vgl. noch H. Nietzki, B. 16, 468 (1883). — H. Wolff, B. 27, 972 (1894). — 
D.R.P. 71159 (1893) sowie auch G. Heller und Noétzel, J. pr. [2] 76, 59 (1907). 
6) J. Pollak, M. 14, 407 (1893). — Vgl. a. H. Nietzki, B. 16, 468 (1883). 
7) Houben und Kithling, Privatmitteilung. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl, 95 
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Masse. Aus wenig Chloroform umkrystallisiert, bildet sie kleine weiBe Nadeln, die bei 
779 schmelzen, sich in Wasser und Chloroform leicht losen, dagegen schwer ldéslich sind 
in Ather, Benzol und Petrolither. Die Ausbeute ist quantitativ. 


9. Wie das gemischte Anhydrid der Ameisen- und Essigsaure zur For- 
mylierung, so kann man das gemischte Anhydrid der Essigsaure 
mit einer andern, z. B. der Benzoesaure, zur Acetylierung be- 
nutzen'). Doch ergeben sich selten Vorteile der Verwendung des einfachen 
Anhydrids gegeniiber. 

10. Die acetylierende Wirkung des Essigsiureanhydrids wird durch 
Zusatz konzentrierter Schwefelsiure oft auferordentlich ge-— 
fordert. Und zwar geniigen manchmal sehr geringe Mengen Schwefelsaure, 
um die Reaktionsgeschwindigkeit ungemein zu beschleunigen. Diese von 
Franchimont?), dann von Thiele*) und von Skraup*) angewandte Me- 
thode bewahrt sich in vielen Fallen ausgezeichnet, wenn andere Methoden 

-versagen. Sie wird allerdings gewohnlich zur Acetylierung von Hydroxylen 
angewandt, da Amine durch die zugesetzte Schwefelsaure gebunden werden. 
Doch kann die Schwefelséure wie andere starke Séuren die Acetylierung auch 
der Amine katalytisch beschleunigen®). Uber-die Verwendung von Salzsauregas 
mit Essigsdure-anhydrid oder -chlorid siehe D.R.P. 147633°), (Die sonst nicht 
acetylierbare Phenylglycin-o-carbonsaure lie sich so leicht acetylieren.) 

11. Auch Natriumacetat ist des dfteren als Zusatz zum Essigsaure- 
anhydrid bei der Acetylierung verwandt worden und haufig von giinstigem 
EinfluB. Wie die freien Basen, wurden auch Salze derselben auf diese Weise 
acetyliert. Man laBt gewohnlich einige Stunden lang sieden. So stellten 
Bistrzycki und Ulffers das. Diacetyl-o-Naphthylendiamin, C,)H,.(NH 
- COCH,),, durch Kochen von salzsaurem o-Naphthylendiamin mit Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid her’). Dies Verfahren ist offenbar fast das 
gleiche wie das oben erwahnte (Kochen der freien Base mit iiberschiissigem 
Anhydrid). Denn aus dem Chlorhydrat entsteht mit dem Natriumacetat 
die freie Base, Essigsfure und Chlornatrium. 

12. Acetylierung durch Erhitzen der Aminoverbindung mit 
Essigsaureanhydrid im Rohr auf héhere Temperatur kann eben- 
falls unter Umstanden empfehlenswert’ sein, besonders bei schwerléslichen 
Substanzen, die erst bei hoherer Temperatur in Lésung gehen. 

13. Wahrend Carbazol sich auch im Rohr bei 230—240° nicht glatt 
acetylieren lieB, gliickte die Acetylierung in 15 Minuten beim Erwarmen in 
der fiinffachen Menge Kssigsiureanhydrid auf dem Wasserbade, wenn 0,5 g 
Chlorzink zugesetzt war. Es sind katalytische Wirkungen, die hiermit auf- 
falligem Erfolg ins Spiel kommen§). 

14. Neben Essigsiureanhydrid spielt das Acetylchlorid als Ace- 
tylierungsmittel die bedeutendste Rolle. Es wird sowohl in Lésung als 


1) A. Béhal, C. r. 129, 68 (1899); C. 1899, II, 1047. 

?) A. P. N. Franchimont, B. 12, 1941 (1879). — Franchimont, C. r. 89, 
711 (1879). 3) J. Thiele, B. 31, 1249 (1898). 

4) Zd. Skraup, M. 19, 458 (1898). 

°) Vgl. A. E. Smith und K. J.P. Orton, Proc. 24, 148 (1908); Soc. 93, 1225 (1908). 

6) Vorlaender und Mumme, C. 1904, I, 66. 

7) Ulffers und v. Janson, B. 23, 1879 (1890). 

8) Kehrmann, A. Ouloens und F. Regis, B. 46, 3712 (1913). 
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ohne Lésungsmittel angewandt. Manchmal mu8 gekiihlt, in anderen Fallen . 
langere Zeit gekocht oder schlieBlich im Rohr erhitzt werden. Als Lésungs- 
mittel kommen neben indifferenten salzsiurebindende, wie Pyridin, Chino- 
lin, Dimethylanilin in Betracht, wobei zu beriicksichtigen ist, da Pyridin 
Acetylchlorid unter lebhafter Erwimung und Bildung eines festen Korpers 
addiert. 

Ahnlich wie mit Essigsiureanhydrid kann man mit Acetylchlorid auch 
Peracetylierungen durchfiihren, indem man die Bedingungen so wahlt, 
daB eine Uberhitzung tiber den verhiltnismiBig niedrigen Siedepunkt des 
Chlorids eintritt. Kay hat so eine Anzahl Diacylderivate von Arylaminen 
gewonnen, ohne im Bombenrohr erhitzen zu miissen!), Oft empfiehlt sich 
dann, vom Monoacetylderivat auszugehen. So kann man auch groéfere 
Mengen Diacetylanilid herstellen, wenn man das Acetylchlorid zum gleichen 
Gewicht Acetanilid allmahlich durch einen Tropftrichter bei sehr guter 
RiickfluBkiihlung zutropfen la8t und die Temperatur des Olbades, in 
welches der Reaktionskolben eintaucht, nicht unter 180° sinken la8t. Durch 
Verjagen des Acetylchlorids aus dem Wasserbade und wiederholte Rekti- 
fikation des Riickstandes im Vakuum erhialt man das Diacetanilid rein und 
frei von Acetanilid. 

Darstellung von p-Diacetyltoluidid mittels Acetylchlorids. Man bringt in einem 
Kolben 25 ¢ p-Acettoluidid und 30 g Acetylchlorid zusammen und erhitzt unter Riick- 
flu8 in einem Olbade auf 170—190°. Es entweicht in Strémen Chlorwasserstoff, In 


3—4 Stunden ist die Umsetzung beendigt. Durch Rektifikation im Vakuum erhalt man 


aus dem braunlichen Reaktionsprodukt das Paradiacettoluidid vom Siedepunkt 157° 
bei 12 mm. 


15. Sehr geeignet zur Acetylierung namentlich von Arylaminen ist 
nach Pawlewsky?) die Thioessigsdiure, die nach folgender Gleichung wirkt: 


R- NH, -+ CH,COSH = R-NH- COCH; + SH,. 


Die Acetylierung geht meist glatt bei gewdhnlicher Temperatur. Es 
ist jedoch zu beachten, dafi die Thioessigsiure mit verschiedenen Aminover- 
bindungen substituierte Aminomercaptane bildet?). 

16. Wie Ameisensiureester zur Formylierung, laBt sich Hssigester ge- 
legentlich zur Acetylierung verwenden. Anilin, im Rohr mit Essigester auf 
200—220° erhitzt, gibt Acetanilid*). Ganz anders geht die Reaktion mit 
Anilinchlorhydrat: Sie liefert Athylanilin neben wenig Diithylanilin. 

Da Ammoniak und starke Basen, wie Phenylhydrazin usw. mit Essig- 
ester Acetamid bez. Acetyl-phenylhydrazin bilden, so geht auch in diesen 
Fallen eine Acetylierung mit Hilfe von Essigester vonstatten. 

Acetylierung von Guanidin mit Essigester®). Weit weniger energisch als auf 
Ameisensiureester wirkt Guanidin auf Essigester ein. Man vermischt eine 15%ige 
alkoholische Guanidinlésung mit der 4quimolekularen Menge frisch destillierten Hssig- 
esters, wobei nur geringe Erwarmung eintritt. Im Verlauf eines oder mehrerer Tage 
scheidet sich aus der Fliissigkeit Acetylguanidin krystallinisch ab. Hs kann, sofern man 


rasch dabei verfahrt, aus wenig heiBem Wasser, ohne Zersetzung zu erleiden, umkrystal- 
lisiert werden. 


1) P, Kay, B. 26, 2853 (1893). 

2) B. Pawlewski, B. 31, 661 (1898); 35, 110 (1902). 
3) Vel. A. Eibner, B. 34, 657 (1901). 

4) vy. Niementowski, B. 30, 307 (1897). 

5) W. Traube, B. 43, 3588 (1910). 
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17. Schwerer als Amine sind gewéhnlich Saureamide oder 
-imide zu acylieren. 

Nach A. W. Titherley!) stehen zur Acylierung eines primaren 
oder sekundaren Amids sechs verschiedene Methoden zur Verfi- 
gung: 1. Direkte Behandlung des Amids mit einem Acylchlorid; 2. Be- 
handlung des Amids mit einem Acylchlorid bei Gegenwart von Pyridin; 
3. Behandlung des Natrium-acylamids mit einem Acylchlorid; 4. Konden- 
sation von Estern mit Natrium-acylamiden; 5. Behandlung eines Natrium- 
acylamids mit einem Saureanhydrid; 6. Behandlung des freien Amids mit 
einem Saureanhydrid. 

Franchimont und Dubsky?) haben durch mehrstiindiges Kochen 
mit Essigsiureanhydrid Acetylmethylamin CH,CONHCH, in Diacetylmethyl- 
amin, (CH,CO),N -CH3, ebenso das Acetylathylamin in Dzacetylathylamin, 
das, Diacetylathylendiamin CH,CO-NH-CH,:CH,:-NHCOCH, in Teira- 
acetylithylendiamin, (CH,CO),N - CH, - CH - N(COCH,), tiberfiihren konnen. 

18. Acylderivate der sehr siureempfindlichen Ketimine lassen sich am 
bequemsten ,gdurch Umsetzung von Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid. 
mit den Halogenmagnesiumketimiden R1R?C: N - MgHal gewinnen, wie sie 
durch Einwirkung von Organomagnesiumhaloiden auf Nitrile entstehen®). 


3. Chloracetylierung. 


Sie ist fiir manche Umsetzungen in Aufnahme gekommen, bei denen 
nach der Acylierung eine zweite, auf Ersatz des eingefiihrten Chloratoms 
abzielende Reaktion beabsichtigt ist. Hauptsachlich bedient man sich des 
Chloracetylchlorids, kaum des Chloressigsaureanhydrids. Jacobs und Heidel- 
berger’) empfehlen fiir die Chloracetylierung der aromatischen Amino- 
verbindungen und Harnstoffe die Anwendung von verdiinnter Essigsaure 
als Losungsmittel unter Zugabe von Natriumacetat zur Entfernung 
der entstehenden Salzsaure. Meist soll sich eine Mischung von gleichen 
Raumteilen Eisessig und gesattigter Natriumacetatlésung, in einigen Fallen 
freilich héhere Konzentration oder Acetonzusatz empfehlen. Bei substi- 
tuierten Harnstoffen bewahrte sich als Lésungsmittel die Chloressigsaure®). 
Halberkann chloracetylierte p-Anisidin, Methyl-p-anisidin usw. in Benzol- 
losung ®). 


4. Carbithoxylierung und Carbomethoxylierung. 


1. Diese namentlich in der Reihe der Aminosaéuren und Polypeptide 
mit groBem Erfolg von Emil Fischer zur Charakterisierung benutzte Acy- 
lierung kann bet den Aminen recht gut nach der Claisenschen Methode’) 
vorgenommen werden, indem man die Base in dtherischer Lésung bei Gegen- 


1) A. W. Titherley, C. 1905, I, 512. — Man vergleiche A. W. Titherley, Soc. 
79, 391, 411; C. 1901, I, 677, 678; Soc. 81, 1520; C, 1903, I, 27, 157. 

2) Franchimont und Dubsky, Rec. 30, 188 (1911); C. 1911, II, 14. 

3) Ch. Moureu und G. Mignonac, C. r. 170, 1353 (1920); C. 1920, III, 339. 

4) W. A. Jacobs und M. Heidelberger, Am. Soc. 39, 1439, 1447 (1917); 
0,918. Ty: Vreto: 

°) S.a. Jacobs, Heidelberger und Rolf, Am. Soc. 41, 458 (1919; ©. 1919,. 
III, 330. 6) J. Halberkann, B. 54, 1152 (1921); C.°1921, III, 339. 

*) L. Claisen, B. 27, 3182 (1894). 
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wart feingepulverten Kaliumcarbonats mit dem Chlorkohlenstiureester umsetzt. 
Ist das Amin leicht in gréBerer Menge zu beschaffen, so kann man auch den 
Chlorkohlensaureester Jangsam in einen Uberschu8 gut gekithlten Amins 
einlaufen lassen: 


2 RNH, + CICO,C,H, = R-NH- COOC,H,; + R- NH,, HCl. 


2. Ist das zu acylierende Amin wasserléslich, so geniigt 
oft ein langsames Zutropfen des Chlorkohlensdureesters zum doppelten Mole- 
kulargewicht des in. Wasser gelésten und scharf mit Eis gekihlten Amins, um 
die Acylierung mit befriedigendem Erfolg auszufiihren. Der in Chlorhydrat 
umgewandelte Anteil des Amins laBt sich nach einiger Zeit durch Alkali 
regenerieren, worauf die Acylierung fortgesetzt werden kann. 

Auch manche in Wasser unlésliche Amine konnen auf diese 
Weise carbithoxyliert werden, wenn man fiir griindliche Emulsion derselben 
durch ein Riihrwerk Sorge tragt. Die Ausbeute lit indessen gewohnlich zu 
wiinschen. : 

Nach E. Merck erhalt man aus waBerigen Cyanamidlésungen mit 
Chlorameisensaureestern und Natronlauge die Cyanaminoameisensdureester?): 


ROOC- Cl + H,N-CN = ROOC: NHCN + HCl. 


3. Auch die zweifach carboxalkylierten Derivate des Cyan- 
amids lassen sich nach der Schotten-Baumannschen Methode bequem 
gewinnen?). 

Dicarbomethoxylierung des Cyanids zu Cyanimidodicarbonsauredimethylester. 10¢ 
reines Cyanamid werden in 500 g Wasser gelést und zu der in einer Hiskochsalz-Kalte- 
mischung befindlichen Lésung eine gleichfalls abgekiihlte Lésung von 19 ¢ Atznatron 
in wenig Wasser und 44,8 g Chlorkohlenséuremethylester allmahlich hinzugegeben. 
Nachdem alles eingetragen ist, laBt man die Reaktionsfliissigkeit unter zeitweisem Um- 
schiitteln noch 1% Stunde in der Kaltemischung stehen, filtriert alsdann den weifen, 
krystallinischen Niederschlag an der Saugpumpe, wascht ihn mit wenig kaltem Wasser 
aus und trocknet ihn im Vakuum iiber Schwefelséure. Ausbeute 20 g. Der Ester bildet 
kleine, glanzende, oktaedrische Krystalle, schmilzt bei 96—97°, lést sich wenig in Ather, 
gar nicht in Wasser, leicht in Chloroform, in der Warme auch leicht in Methyl- und Athyl- 
alkohol, aus denen er beim Erkalten in federartigen Krystallaggregaten sich ausscheidet. 


4. Aminosduren werden recht bequem durch Schiitieln der wdprigen 
Lésung ihrer Alkalisalze mit Chlorkohlenstéureester carbithoxyliert?). 


5. Acylierung mit Chloriden héherer Fettsiuren. 


Gelegentlich benutzt man die héheren Fettsaurechloride zur Charak- 
terisierung. So sind vom Vanillylamin, (HO)(CH;0)C,H; - CH, - NH,, 
eine ganze Anzahl Acylderivate mit den Chloriden der Hexyl-, Heptyl-, 
Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecyl- und Duodecyl-saure dargestellt worden ‘*). 


6. Laetylierung (Einfiihrung der CH,CH(OH)CO- Gruppe). 


Die als Lactylierung bezeichnete Hinfiihrung des Milchsdurerestes 
CH,CH(OH)CO in die Aminogruppe ist hawptsdchlich in der aromatischen Rethe 


1) EH. Merck, D.R.P. 2474538; C. 1912, II, 162. 

2) Diels und R. Gollmann, B. 44, 3161 (1911); C. 1971, II, 1786. 
3) E. Fischer, B. 41, 2860 (1908). 

4) KE. K. Nelson, Am. Soc. 41, 2121 (1919); C. 1920, I, 856, 
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ausgefiihrt worden und besonders in der Patentliteratur mehrfach beschrieben. 
So entsteht das Lactyl-p-phenetidid oder Lactophenin in guter Ausbeute durch 
Erwarmen milchsauren p-Phenetidins auf 180°): = 


- C,H, : OC,H, + CH,CH(OH)COOH = CH;,CH(OH)CO - NH - C,H, - OC,H; + H,! 


p-Phenetidin Milchsdure Lactophenin 


Nach einer Angabe von Elbs?) soll sich das Lactophenin sogar in fast 
quantitativer Ausbeute beim Erwarmen einer Losung von p-Phenetidin in 
waBriger Milchsaure auf 100° bilden. Das von ihm angefiihrte D.R.P. 70250 
enthalt jedoch andere Angaben ®). 


Darstellung von Lactophenin aus p-Phenetidin und Milchsaure. 10 Teile milch- 
saures p-Phenetidin werden auf 180° erhitzt, die Masse in 200 Teile Wasser gegossen, mit 
Tierkohle gekocht und filtriert. Aus der waBrigen Losung scheidet sich das Lactophenin 
in derben Nadeln ab. Schmelzpunkt 118°. Es ist leicht léslich in Alkohol, heiSem Benzol 
und heiBem Wasser, schwer in Ather und Ligroin. 


Auch mit Hilfe von Milchsaureestern, Milchsaureanhydrid 
oder Lactid sowie mit Milchsaureamid sind Lactylierungen ausgefiihrt 


worden‘). 
7. Furoylierung. 
Mit Brenzschleimsaurechlorid der Formel 
CH: = CH. 
| 0 
CH: = €: ——Cooel 


laBt sich in vielen Fallen leicht eine — von E. Baum?) als ,,Furoylierung*‘ 
bezeichnete — Acylierung der Amine und Aminoverbindungen vollziehen. 
Das Anhydrid der Brenzschleimsaure erwies sich als ungeeignet. 

' Die Furoylierung des Methylamins ist bis jetzt nicht gelungen. In 
anderen Fallen aber geht sie leichter vonstatten als die Benzoylierung. So 
konnte z. B. das Asparagin furoyliert, aber nicht benzoyliert werden. 

Die Furoylverbindungen spalten sich leichter als die 
Benzoylderivate, besonders glatt mit Barytwasser. Kochen 
mit Salzsaure bewirkt dagegen manchmal tiefgreifende Zersetzung. 

-Ein Vorteil der ‘Furoylierung ist noch der Umstand, de8 sich die 
tiberschiissige — sehr alkoholldsliche — Brenzschleimsaure leichter als die 
Benzoesaure entfernen laBt, ein Nachteil die auBerordentlich heftige Wirkung 
des Brenzschleimsaurechlorids auf die Augenschleimhaut. 


Darstellung des Brenzschleimsdurechlorids.  Brenzschleimséure wird mit_ 
der fiinffachen Menge Thionylchlorid 1—2 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflup- 
kithler erwdrmt, hierauf die Hauptmenge des Thionylehlorids auf dem Wasserbade ab- 
destilliert. Dann destilliert man iiber freier Flamme und erhdlt auBer einem Vorlauf in 
nahezu quantitativer Ausbeute reines, bei 173° iibergehendes Brenzschleimsdurechlorid. 


1) D.R.P. 70250 v. Goldenberg, Geromont & Co. 

2) °K; Elbs,.J.-pr. 83, 1 (1911). 

°) A. Winther, Zusammenstellung der Patente auf organischem Gebiet Bd. I, 
S. 359 (Topelmann 1908, GieBen),. 

*) Siehe D.R.P. 81539, 85212. Winther, I, 359, 360. 

5) E. Baum, B. 37, 2949 (1904). — Vgl. a. Liés-Bodard, A. 100, 325 (1856); 
C. r. 43, 391 (1856). — P. Freundler, Bl. [3] 17, 419 (1897). — Gennari, G. 24, 246 
(1894). — O. Wallach, A. 214, 229 (1882); H. Schiff, A. 239, 367 (1887). 
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Furoylierung des Piperidins. Man furoyliert das Piperidin nach Schotten- 
Baumann mit Beihilfe von Kalilauge. Die Reaktion vollzieht sich leichter und voll- 
standiger beim Erwarmen auf dem Wasserbade. Das anfangs élige Produkt erstarrt 
beim Abkiihlen. Ausbeute an Rohprodukt 80% der Theorie. 


Furoylierung von p-Toluidin. p-Toluidin wird in der fiinffachen Menge Pyridin 
gelost und unter starker Kiihlung die im doppelten Volumen Ather geléste berechnete 
Menge Brenzschleimsaurechlorid zugetropft. Beim Hingiefen der Pyridinlésung in 
Wasser fallt das Furoyltoluidin sofort krystallinisch aus. Die Ausbeute an Rohprodukt 
ist quantitativ. Wenn die Temperatur wihrend der Reaktion geniigend tief gehalten 
wurde, ist das Produkt farblos, andernfalls infolge von Zersetzung mehr oder minder 
rotlich. Das Furoylderivat krystallisiert aus Alkohol in glinzenden reguliéren Prismen 
vom Schmelzpunkt 107,.5°. 

Furoylierung von Alanin. 3g Alanin werden in 20 cem Wasser suspendiert und 
20g Natriumbicarbonat zugefiigt. Unter dauerndem Umschiitteln werden allmahlich 
10 g (3 Mol.-Gew.) Brenzschleimsaurechlorid zugefiigt, und zwar stets erst nach dem 
Verschwinden des Geruchs des Chlorids eine neue Menge. Die Fliissigkeit farbt sich 
schwach gelblich, und unter lebhafter Kohlensiureentwicklung geht der gré8te Teil des 
Bicarbonats in Lésung. Man filtriert vom iiberschiissigen Bicarbonat ab, fallt das 
Reaktionsprodukt mit iiberschiissiger Salzsdure und kihlt zur vollstandigen Fallung 
4 Stunde lang mit BHiswasser. Die iiberschiissige Brenzschleimsaéure entfernt man 
mit kaltem Alkohol, worin Furoyl-alanin sehr schwer léslich ist. Die Ausbeute an Roh- 
produkt ist quantitativ. 

Uber Furoylierung von Asparagin, l-Asparaginsdure, Alaninadthylester 
vergleiche man E. Baum?). 


8. Oxalylierung. 


Seitdem durch Staudinger das Oxalylchlorid rein dargestellt und 
zuganglich gemacht worden ist, hat man es auch zur Charakterisierung 
von Aminen und Amiden mit herangezogen. So erhalt man z. B. durch 
Schiitteln von atherischem Oxalylchlorid mit Harnstoff Parabansdure: 


H,N -CO- NH, + CICO- COC] = CO: NH-CO-NH-CO 
Parabansdure 

Aus Anilin, o-, m- und p-Nitranilin entstehen Oxanilid baw. Dinitrooxanilide, 
aus Isobutyramid das Ozxalylbis-isobutyrylamid C,H,CO -NH -CO-+CONH- 
COO;H,. Weiteres siehe in der Literatur?). 

ie sehr vielen Fallen laBt sich aber eine Oxalylierung mit Hilfe des 
Oxalsiureesters erreichen, der weit bequemer als das Chlorid zuganglich ist. 
Hieriiber siehe S. 277 unter 1. Auch die Oxalsaure selbst kommt fiir diesen 
Zweck in Betracht. 


9. Benzoylierung. 


‘1. Als Benzoylierungsmittel dient hauptsachlich das Benzoylchlorid®), 
das gewohnlich mit dem doppelten Aquivalent des zu acylierenden Amins 


1) E. Baum, B. 37, 2958, 2959 (1904). 

2) J. Th. Bornwater, Rec. 31, 105 (1912); C. 1912, II, 910; Kon. 22, 190 (1913); 
©. 1913, II, 1739; Rec. 36, 250 (1916); C. 1917, I, 563. — A. P. N. Franchimont, 
Kon. 16, 376 (1913); C. 1914, I, 459. 

3) Wenngleich ein Saurechlorid, ist das Benzoylchlorid doch weit weniger reaktiv 
als z. B. Acetylchlorid, zersetzt sich dementsprechend mit kaltem Wasser nur langsam 
und ist auch unter den gewohnlichen Reaktionsbedingungen verhaltnismaBig bestandig. 
— Bei seiner Anwendung ist zu beachten, da kiufliches Benzoylchlorid sehr oft unrein 
ist, namentlich auch Chlorbenzoylchlorid enthalt. Vgl. V. Meyer, B. 24, 4251 (1891). 
— BE. Hoffmann und V. Meyer, B. 25, 213 (1892). — E. Bamberger und S. Willi- 
amson, B. 27, 1469 Anm, (1894). 
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umgesetzt wird, damit die freiwerdende Salzsiure gebunden werden kann. 

Meistens empfiehlt sich bei dieser Methode Zusatz eines passenden Lésungs- 
mittels, das gegebenenfalls die zur Beendigung der Reaktion erforderliche 
Temperatursteigerung und womdglich Trennung der beiden Reaktionsprodukte 
voneinander gestattet’). 

2. Die Halfte des Amins entzieht sich bei dem eben genannten Ver- 
fahren der Benzoylierung als Chlorhydrat. Soll das vermieden werden, so 
wendet man das Verfahren von Lossen®) sowie Schotten*) und Baumann*) 
an, indem man das Amin mit verdiinnter Kali- oder Natronlauge und Benzoyl- 
chlorid schiittelt. Manchmal ist hierbei Kalilauge der Natronlauge vorzu- 
ziehen®) (vgl. oben S. 381). Gewohnlich arbeitet man in der Kalte. Doch 
gestattet die Tendenz mancher Amine zur Bildung von Benzoylderivaten in 
einigen Fallen zu erwarmen, ohne daB groéBere Mengen Benzoylchlorid durch 
das Alkali der. Reaktion entzogen werden. (Man vergleiche unten beim 
Phenylsulfosaurechlorid 8. 394.) 

e  Benzoylierung von Piperidin zu Benzoylpiperidin nach Schotten-Baumann’). 
Zu einem Gemisch Aquimolekularer Mengen Piperidin und Natronlauge 148t man ein 
Aquivalent Benzoylchlorid zutropfen. Der atherische Extrakt des Reaktionsprodukts 
wird successive mit Lauge und ver diinnterSchwefelsaure durchgeschiittelt, um Benzoe- 
saure und Piperidin zu entfernen, dann der Ather verdampft. Es hinterbleibt ein dick- 
fliissiges Ol, das leicht in Prismen krystallisiert und aus Benzoylpiperidin C;H,,: N- 
CO: C,H; besteht. 

3. Ist das zu benzoylierende Amin oder das erwartete 
Benzoylderivat gegen Alkali sehr empfindlich, so empfiehlt es 
sich, die alkalische Reaktionsfliissigkeit moglichst zu verdiinnen oder statt 
freien Alkalis Soda-’), Alkalibicarbonat- oder Alkaliacetat®)-Lésung anzu- 
wenden. 

4, Claisen®) benzoyliert Amine, indem er ihre atherische Losung 
mit sehr fein gepulvertem Kaliumcarbonat auf dem Wasserbade 
am RickfluBkihler erwarmt und allmahlich Benzoylchlorid 
zutropfen laBt. (Ahnlich wie bei der Carboxalkylierung, s. 0.) 


Darstellung von Benzanilid aus Anilin und Benzoylehlorid. 18 ¢ Anilin werden 
im zehnfachen Gewicht trockenen Athers gelést und mit 42 g Kaliumcarbonat (sehr fein 
gepulvert) auf dem Wasserbad am Riickflu&Bkihler erwarmt unter allma&hlichem Zu- 
tropfenlassen von 28 g Benzoylchlorid. Nach mehrstiindigem Erwairmen wird der Ather 


1) S. z. B. Gerngro8, B. 46, 1908 (1913); C. 1913, II, 511. Benzoylierung von 
Imidazolderivaten in dtherischer oder benzolischer Suspension oder Losung. 

2) Lossen, A. 161, 348 (1872); 175, 274, 319 (1875); 205, 282 (1880); 217, 16 
(1888); 265, 148 Anm. (1891). 

*) Schotten, B. 17, 2545 (1884); 23, 3430 (1890). — Baum, 9, 465 (1885). 
(Ubertragung der Methode auf Aminosduren.) 


4) Baumann, B. 19, 3218 (1886). — v. Udranszky und Baumann, B. 21, 
2744 (1888). — Zd. Skraup, M. 10, 389, 721 (1889). — Hinsberg und vy. Udranszky, 
A. 254, 252 (1889). °) Man vergleiche z. B. Mohr und Geis, B. 41, 798 (1908). 


®) Vel. C. Schotten, B. 17, 2545 (1884); B. 21, 2238 (1888). 

") Lossen, A. 265, 148 (1891). — Gerngro8, Benzoylierung von 4 [5]- -Methyl- 
imidazol oder Benzimidazol mit Benzoylchlorid und Nattinmenrbondt oder von 1-Ben- 
zoylbenzimidazol mit Natrium in Benzol und Benzoylchlorid, B. 46, 1913 (1913); C. 
1913, II, 512. : 

*) E. Bamberger, Privatmitteilung: Vgl. Meyer-Jacobsons Lehrbuch 
II. Bd., S. 546, — S. a. BE. Fischer, B. 32, 2454 (1899). 

*) L. Claisen, B. 27, 3182 (1896). — Vel. a. L. Claisen, A. 291, 58 (1896). 
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abdestilliert, Wasser zum Riickstand zugefiigt und die ungelést bleibende Krystallmasse 
abgesaugt. Sie hat den Schmelzpunkt des Benzanilids, 163°. Ausbeute 24 g. 


Auch andere Saurereste, z. B. die Carbathoxylgruppe, lassen sich auf 
diese Weise einfiihren?). (Vgl. S. 388.) 

5. Ebenso energisch wie die Benzoylierung bei Gegenwart von Alkali 
- in der Kalte, haufig sogar noch energischer, verlauft nach Freundler?) die 
Benzoylierung in Pyridin in der Hitze. Sogar verschiedene Saureamide 
kénnen so benzoyliert werden. Benzamid mit Benzoylchlorid in Pyridin- 
lésung liefert in fast quantitativer Ausbeute Dibenzamid, und auch Succin- 
imid 148t sich in Pyridinlésung benzoylieren, nicht aber Acetamid?). 

6. Statt in Pyridin kann man unter Umstinden in abolutem Alko- 
hol geléstes Amin unter Zusatz der berechneten Menge Natriumathylat mit 
Benzoylchlorid benzoylieren*). Diese Methode ist z. B. fiir die Darstellung 
des nicht immer leicht krystallisiert zu erhaltenden Benzoylpiperidins zu 
empfehlen®). 

7. Wie Acetyl, so vermag man nach Franzen®) auch Benzoyl in Amine 
einzufiihren, indem man ihre Chlorhydrate in Benzol suspendiert 
und mit Benzoylchlorid bis zum Aufhéren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung kocht. 

Benzoylierung yon Anilinchlorhydrat mit Benzoylchlorid in benzolischer Sus- 
pension. 9 g Anilinchlorhydrat, 9 g Benzoylchlorid und 50 cem Benzol werden 8 Stunden 
am RiickfluBkiibler zum Sieden erhitzt; nach dieser Zeit ist die Salzs’ureentwicklung 
beendet; nach dem Erkalten wird abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen, an der Luft 
getrocknet, mit Wasser zur Entfernung von unverandertem Anilinchlorhydrat behandelt 


und aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt in nahezu quantitativer Ausbeute weiBe 
Blattchen vom Schmelzpunkte des Benzoylanilids, 162°. 


8. Seltener als das fliissige Benzoylchlorid wird das feste Benzoesdure- 
anhydrid zar Benzoylierung verwandt und dann, falls die Base das Anhydrid 
nicht selbst zu lésen vermag, in einem passenden Lésungsmittel, Eisessig, 
Benzol usw., gelést. Das Auftreten von Chlorwasserstoff wird durch Ver- 
wendung des Anhydrids vermieden. ~ 

Geht man direkt von den Chlorhydraten der Amine aus, so kann man 
sie mit Natriumacetat verreiben und das Gemisch mit Eisessig und Benzoe- 
siiureanhydrid (auch anderen Anhydriden, z. B. Butter- oder ,Valeriansaure- 
anhydrid) auf dem Wasserbade erwarmen’). 


Benzoylierung von p-Amidonaphtholchlorhydrat. 30 g des Chlorhydrats und 15 g 
Natriumacetat iibergie8t man mit einer Losung von 30 g Benzoesdureanhydrid in 100 g 
Hisessig und erwarmt auf dem Wasserbade. Man erhalt in guter Ausbeute Benzoyl- 
amidonaphthol vom Schmelzpunkt 228—229°. 


¢ 


1).L. Claisen, B.- 27, 3182 (1896). 

2) P. Freundler, Bl. [8] 31, 616; C.'1904, II, 97; Bl. [3] 31, 621; C. 1904, IT, 97. 
98. — Man vel. a. A. Deninger, B. 28, 1322 (1895) sowie G. Heller, B. 37, 3115 (1904); 
40, 117 (1907). 

3) A. W. Titherley, Proc. 20,187 (1904); Soc. 85, 1675 (1904); C. 1905 I, 512. 

4) E. Bamberger und S. Williamson, B. 27, 1469 (1894). — R. Willstatter 
und J. Parnas, B. 40, 3978 (1907). 

5) BE. Bamberger und S. Williamson, B. 27, 1469 (1894). 

8) Hartwig Franzen, B. 42, 2465 (1909). 

7) Siehe z. B. O. N. Witt aia: J. Dedichen, B. 29, 2954 eh — Scheiber 
and Brandt, J. pr. [2] 78, 93 (1908). 
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9, Nach Heller?) soll eine Benzoylierung nur schwach basischer Sub- 
stanzen durch Erhitzen derselben mit Benzoeséure und Natriumbenzoat in 
Benzollésung erfolgen. 

10. Auch Benzoesdéuredthylester ist in einigen Fallen zur Benzoylierung zu 
verwenden, so in der Fluorindinreihe?) und nach W. Traube beim Guanidin®). 

11. Uber Benzoylierung von Aminosiuren mit Benzoylchlorid und Na- 
triumbicarbonat vergleiche man die Literatur‘). : 

12. Ahnlich wie die Acetylierung (s. S. 386 unter 10) wird auch die 
Benzoylierung aromatischer Hydroxyl- wie Amino-Verbindungen durch Zu- 
satz kleiner Mengen konzentrierter Schwefelsiure gefordert, z. B. beim 
Trinitro-p-anisidin und beim 1-Aminoanthrachinon’). : 

13. Anwendbar ist, wenn das Senfol des zu acylierenden Amins zur 
Verfiigung steht, natiirlich auch das schon erwaihnte Senfélverfahren. Man 
erhitzt z. B. 1 Mol. Phenylsenfol mit 2 Mol. Benzoesiure 4 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 130°°).. Es entsteht dabei Benzanilid. 


10. Aecylierung mit Arylsulfosdurechloriden. 


1. Mit Benzolsufosdéurechlorid, C,H;SO,Cl, wird gewohnlich ber Gegen- 
wart von Alkali acyliert’). Primare Alkyl- und Arylamine bilden meistens. 
krystallisierende Alkylamide der Benzolsulfoséure, denen, da sie am Stick- 
stoff ein ,,saures‘‘ Wasserstoffatom tragen, Alkaliléslichkeit zukommt. Se- 
kundare Amine bilden alkaliunlésliche Dialkylamide, tertiare bleiben unver- 
andert. Darauf griindet sich ein Trennungsverfahren (s. unten). 

Nach Hinsberg ist die Tendenz des Benzolsulfochlorids, mit Aminen 
Acylderivate zu bilden, so groB, da die Acylierung sogar bei Gegenwart. 
siedender Kalilauge eintritt®). 

2. Toluol-°) und Nitro-toluol-sulfosdurechlorid®), (NO, : CH, : SO,Cl - 
= 4:1:2) sind gelegentlich an Stelle des Benzolsulfosaurechlorids zur Verwen- 
dung gekommen zur Kennzeichnung vor allem der Aminosduren. Fir diesen 
Zweck ist besonders das verhaltnismaBig billige p-Toluolsulfosdéurechlorid. 
empfohlen worden"), da die hinterher abzuspaltende p-Toluolsulfosaure in 
konz. Salzsaure wenig léslich ist und sich so, wenn die Aminosaure als Hydro- 
chlorid gewonnen werden soll, leicht abtrennen laft. Freudenberg methy- 
lierte das Guvacin, indem er es in 2n-NaOH (3 Mol.) loste und mit atherischem 
p-Toluolsulfosaurechlorid 12 Stunden auf der Maschine schiittelte, mit nahezu 
quantitativer Ausbeute !?).Wichtig fiir diesen Zweck ist nach E. Fischer?%) auch 


1) G. Heller, B. 37,3113 (1904). 2) F. Kehrmannu. Birgin, B. 29, 1246 (1896). 

3) W. Traube, B. 43, 3589 (1910). 

4) Vgl. z. B. E. Fischer, B. 32, 2454 (1899). 

5) F. Reverdin, H.c. A. 1, 205 (1918), 2, 729 (1919); C. 1920, I, 880. 

6) F. Krafft und H. Karstens, B. 25, 458 (1892). 

*) O. Hinsberg, B. 23, 2963 (1890); 33, 2380, 3526 (1900). — O. Hinsberg und 
J. KeBler, B. 38, 906 (1905). 8) O. Hinsberg, B. 23, 2962 (1890). 

®) G. Hedin, B. 23, 3198 (1890). — Solonina, }K. 29, 405 (1897). — Findeisen 
J. pr. [2] 65, 529 (1902). S.a. G. F. Morgan und Micklethwait, Soc. 101, 143 (1912); 
C. 1912, I, 903. 

10) M. Siegfried, H. 43, 69 (1904); B. 38, 3054 (1905); 39, 540 (1906). — Vel. 
Fischer, B. 39, 540 (1906). — A, Ellinger und G. Flamand, H. 55, 22 (1908). 

1) KE. Fischer und-M. Bergmann, A. 398, 98 (1913); C. 1913, III, 423. 

12) K. Freudenberg, B. 51, 981 (1918). 18) B. Fischer, B. 39, 539 (1906). 
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3. das 8-Naphthalinsulfosiurechlorid, C,)H,SO,Cl, da sich seine Derivate 
in Wasser sehr schwer lésen und aus sehr verdiinnten und unreinen Lisungen 
isolieren lassen. Hieriiber vergleiche man den Abschnitt ,,Aminosauren‘ 
S. 566. Auch noch bei den Oxyaminosiuren, z. B. Serin und Oxyprolin, 
und bei manchen Polypeptiden erhilt man gute Ergebnisse'). 

4, Uber die Verwendung von B-Anthrachinonsulfosiurechlorid vergleiche 
man Hinsberg?), iiber die von Benzylsulfos’urechlorid und aliphatischen 
Sulfosiurechloriden Johnson und Ambler’). 


11. Acylierung mit Dicarbonsiureanhydriden. 


Anilin, mil Phthalséureanhydrid in Toluollésung gekocht, gibt Phthal- 
anilséure*), COOH - C,H,-CO-NH-C,H;. Ahnlich konnen andere Amine 
in substituierte Phthalaminsiuren umgewandelt werden, die oft sehr gut 
zur Charakterisierung geeignet sind. Diese Phthalaminsiuren dienen in einigen 
Fallen auch zur Darstellung von Phthalimidverbindungen (siehe 8. 251 bei 
der Gabrielschen Methode zur Darstellung von Aminverbindungen). 

Wie das Phthalsiureanhydrid ist gelegentlich auch das Campher- 
sdureanhydrid zur Charakterisierung oder Isolierung der Amine geeignet. 

Ebenso lassen sich Aminosauren durch Schiitteln der waf8rigen Lésung 
ihrer Alkalisalze mit solehen Dicarbonsaureanhydriden acylieren®). 

Darstellung yon Succinanilearbonsiure, HOOC-: C,H, - NH: CO- CH,- CH,: COOH, 
aus Anthranilsiure und Bernsteinsiureanhydrid. 5 g technische Anthranilséure werden 
mit 2,5 g¢ Kaliumcarbonat in 60 ccm Wasser unter Erwarmen gelést, dann abgekiihlt 
und bei Hiskalte mit der molekularen Menge Bernsteinséureanhydridpulver, 3,6 g, 
kraftig geschittelt. Sehr bald scheidet sich ein Niederschlag aus. Es wird nun kurz 
erwarmt, bis vdllige Lésung eintritt, heiB filtriert, das Filtrat abgekiihlt, wobei sich 
etwas ausscheidet und mit tiberschiissiger verdiinnter Salzsaéure versetzt. Dabei entsteht 
‘ein weiBer Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und im Dampfschrank 
getrocknet wird. Er wiegt alsdann 7,2 g, was ungefahr 83% der Theorie entspricht. 
Man lést die Substanz in 200 ccm siedenden Wassers. Beim Abkiihlen scheiden sich 
5,1 g schéne prismatische Krystalle von braéunlicher Farbe und dem Schmelzpunkt 186° 
aus. Schon einige Grade friiher sintert die Substanz zusammen. Beim Schmelzen findet 
langsame Gasentwicklung statt, wahrscheinlich infolge der Abspaltung von Kohlen- 
sfiure. Kochen mit Mineral-, vornehmlich mit Salzséiure, spaltet die Succinanilcarbon- 
sfure in Anthranilsiure und Bernsteinséure. Sie ist eine starke zweibasische Saure, 
die aus ibren Alkalisalzlosungen mit Essigsaure nicht ausgefallt werden kann. 


Darstellung von Anthranoyleamphersaure, 


NH -CO - C,H, COOH 
—coou 
LW af 


10g reine AnthranilsAure werden in 75 ccm Wasser mittels der berechneten 
Menge Kaliumcarbonat, 5,0g, gelést und mit einem Aquivalent reinen mehlfeinen 
Camphersdureanhydrids unter kraftigem Umschiitteln oder Rihren erwarmt, dann 
allma&hlich noch so viel heiBes Wasser zugesetzt, daf alles in Losung geht. Man la8t 
abkiihlen und fallt mit verdiinnter Schwefel- oder Salzséure einen dicken voluminésen 
Niederschlag aus, der mit Wasser ausgewaschen wird. Er besteht aus Anthranoyl- 


1) Vgl. E. Fischer und P. Bergell, B. 34, 3779 (1902). 

2) O. Hinsberg, B. 33, 3527 (1900). 

3) Johnson und Ambler, Am. Soc. 36,372 (1914). 

4) R. Meyer und W. Sundmacher, B. 32, 2123 (1899). — Vgl. a. A. Kauf- 
mann, B. 42, 3480 (1909). 
5) Vgl. J. Houben, B. 42, 3191 (1909). — J. D. Riedels Jahresbericht 1912, . 
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camphersiure. Die Siéure krystallisiert aus viel heifem, Wasser in feinen Nadelchen, 
reichlicher aus etwa 50%iger Essigsiure. Doch halt sie hartnackig Essigsaure gaarick 
und wird deshalb nach langerem Trocknen im Vakuumexsiccator tber Schwefelsaure 
noch einmal griindlich mit heiBem Wasser ausgezogen. So werden 14 g trockne Anthra- 
noyleamphersaure erhalten. Sie ist wenig loslich in heiBem Ligroin, unldslich in Petrol- 
Ather, leicht léslich in Ather, Alkohol, Aceton und Hisessig, auch in heiSem Chloroform, 
aus dem sie sich beim Erkalten der heiBgesdttigten Losung amorph ausscheidet. Aus 
Toluol krystallisiert sie recht gut. Der Schmelzpunkt liegt bei. 198—199°. 

Uber Einwirkung von Diaminen wie Athylendiamin auf Dicarbonsaure- 


anhydride!) und Dicarbonsauren?) selbst siehe Literatur. 


12. Acylierung mit Isocyanaten. 


1. Durch Addition an Phenylisocyanat erhdlt man aus den Aminen 

zur Charakterisierung und Abscheidung oftmals gut geeignete Harnstoffe: 
C, Hee N00 2 RNH, = 7C,H,- NH CO> NEB 

Mit Aminosaiuren bilden sich Ureidosaiuren®). Man vergleiche das'Ka- 

pitel ,,Aminoséuren“, 8. 566. 

Uberfiihrung von Anilin in Diphenylharnstoff mittels Phenylisocyanats*) 
C,H; -NH, +C,H,;:-N:CO = C,H, -NH-CO-NH- C,H; 
Anilin Phenylisocyanat Diphenylharnstoff 

Anilin wird in der gleichen Menge absoluten Athers gelost und mit der berechneten 
Menge Phenylisocyanat, welches ebenfalls in absolutem Ather geldst ist, versetzt. Die 
Reaktion vollzieht sich sehr rasch. Nach dem Verjagen des Lésungsmittels bleibt der 
Diphenylharnstoff in fast quantitativer Ausbeute zuriick. 

2. In analoger Weise verwendet man das Naphthylisocyanat®), das in- 
folge seines hohen Siedepunktes keine giftigen und aggressiven Dampfe ent- 
wickelt und gegen Wasser weit bestandiger ist als das Phenylisocyanat. 
Letzteres kann durch Addition von Wasser und Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd in Anilin tibergehen, das mit tiberschiissigem Phenylisocyanat dann 
Diphenylharnstoff bildet. Dadurch wird die schnelle und sichere 
Erkennung der Amine oftmals beeintrachtigt. 

3. Das Carboxtthylisocyanat gestattet die Uberfiihrung von Aminen in 
Derivate der Allophansaureester ®): 


R: NH, + OC:N-COOC,H; = R-NH-CO-NH- COOC,H; 
Die Reaktion ist derjenigen des Phenylisocyanates analog’). 


1) F. Anderlini, Rnd. [5] 3, I, 257 (1894); G. 24, I, 401 (1894); C. 1894, I, 1022. 

*) Anderlini, Rnd. [5] 3, I, 293 (1894); G. 24, I, 397 (1894); C. 1894, I, 1023. 

8) Siehe z. B. C. Paal, B. 27, 974 (1894). — C. Paal und F. Ganser, B. 28, 
3227 (1895).’— E. Fischer, B. 33, 2381, 2386 (1900). — EB. Fischer und H. Leuchs, 
B. 35, 3787 (1902) usw. usw. 4) Vel. A. W. Hofmann, A. 70, 138 (1849); 74, 15 (1850). 

5) C. Neuberg und O. Manasse, B. 38, 2359 (1905). 

8) O. Diels und B. Wolff, B. 39, 686 (1906); O. Diels und Jacoby, B. 41, 
2392 (1908). — S. a. E. Fischer, A. 340, 123 (1905). 

7) Uber das Verhalten der Gruppe N:-C-N gegen Acylierungsmittel vergleiche 
man G. Heller, B. 37, 3112 (1904); C. 1904, II, 1815. —S. a. Bamberger und. Berlé, 
A. 273, 343, C. 1893, I, 777. — St. v. Niementowski, B. 32, 1460; C. 1899, II, 103. -- 
O. Fischer, B, 34, 932; C. 1901, I, 1105. — Zwingenberger und Walther, J. pr., 
{2] 57, 220; C. 1898, I, 1296 (Acylierung der Gruppe NH : CH: N in cyclischen Ver- 
bindungen.) — A. Hibner, A. 302, 351; C. 1898, II, 1098. — C. A. Bischoff, B. 31, 
3245; C. 1899, 1, 427. — Vgl. Heller und Fiesselmann, A. 324, 125 (1902) (Acylierung 
der Verbindungen yom Typus NH - CH,: NH), 
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13. Acylierung mit Salicylsiure, Zimtsiiure usw. 


Die Einfiihrung des Acyls gelingt hier durch Erhitzen der betreffenden 
Séure mit dem Senf6l des zu acylierenden Amins, ein Verfahren, das schon 
verschiedentlich erwahnt wurde. Erwarmt man z. B. aequimolekulare Mengen 
Phenylsenfél und Salicylsaure etwa 5 Stunden auf 160—170°, so erhalt man 
Salicylanilid, analog aus Zimtsiure und Phenylsenfél das Zimtsdureanilid'). 

Uber Acylierung aromatischer o-Diamine siehe unter 8. 440ff., sowie 
Literatur). 


14. Umlagerung von 0-Acyl- in N-Acylverbindungen. 


1. Untersuchungen von Béttger’), Einhorn‘) und Auwers®) haben 
ergeben, da die O-Ester von ortho-Amidophenolen und ortho- 
Oxybenzylaminen im allgemeinen nicht existenzfahig sind und 
sind sofort nach ihrer Entstehung in die isomeren N-Ester 
umlagern, indem das Acyl vom Sauerstoff an den Stickstoff wandert: 


= /NE2 Baucteret NH -CO- CoHs Gani /CHN CAs Jods NH: COCH, 
= *\o - COC,H, SeeNOT SaaS NO COCHY eS OH , 
‘Amidophenylbenzoat N-Benzoyl-o-amidophenol O-Acetyl-o-oxy- N-Acetyl-o-oxybenzylamin 


benzylamin 


Dementsprechend treten auch bei der Reduktion von ortho-Nitro- 
phenylestern N-Acylverbindungen (daneben Anhydroverbindungen) auf. 
2. Ganz analog gehen ortho-Amidophenyl-alkylearbonate in 


Oxyphenylurethane®), 


NH NH : COOC,H 
Cs K COOGT: Peer CH on ue 
= o-Amidophenyl-athylcarbonat : o o-Oxyphenylurethan 
O-Acyl-salicylsaureamide in N-Acyl-salicylsiureamide tiber’): 
CONH, CO -NH-:COR 
NG core ha OK on 


3. Im Gegensatz dazu erwiesen sich die O-Ester aliphatischer 
Amidoalkohole, wie z. B. das O-Benzoat des - Oxyechyiauiling, C,H,;CO - 
O- CH: CH, - NH: C,H,, als bestandig §). 


15. Umlagerung von N-Acyl- in 0-Acylverbindungen. 


Schiittelt man die trockene atherische Lésung von Chinon-benzoyl- 
phenyl-hydrazon mit pulverigem Atzkali, so wandert die Benzoylgruppe vom 
Stickstoff an den Sauerstoff®): 


- 1) P.Kay,B. 26,2848(1893). *) Z.B.D.Maronu.J.J.Bloch, B. 47,717(1914). 
3) W. Bottger, B. 16, 629 (1883). 4) A. Hinhornu. B.Pfyl, A. 311 34, (1900). 
5) K. Auwers, B. 33, 1993 (1900); A. 332, 159 (1904); B. 37, 2249 (1904). 
6) J. H. Ransom, B. 33, 199 (1900). — J. Stieglitz und H. T. Upson, Am. 31, 
458 (1904); C. 1904, II, 94. — H. T. Upson, Am. 32, 13 (1904); C. 1904, TI, 695.- — 
Vgl. Ransom, Am. 23, 1 (1896) u. B. 37, 1055 (1898). —K. Auwers, A. 332, 159 (1904). 
. 7) J. Mc Connen und A. W. Titherley, Soc. 89, 1318 (1906); C. 1906, TL, L415; 
— K. Auwers, B. 38, 3256 (1905); B. 40, 3506 (1907). — Vgl. A. W. Titherley und 
Hicks, Soc. 87, 1207 (1905). 8) K. Auwers, A. 332, 159 (1904); B. 37, 2249 (1904). 
%) R. Willstatter und H. Veraguth, B. 40, 1432 (1907). 
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eee Lye a 26 ee 
CO-C,H; 
Chinon-benzoyl-phenyl-hydrazon Benzoyl-oxyazobenzol 


Das Chinon-acetyl-phenylhydrazon lagert sich in gleicher Weise erst 
beim Digerieren der siedenden atherischen Losung mit Atzkali um. Ahnlich 
wandert die Carbathoxylgruppe’). z 

Eine Reihe von Umlagerungen von Chinon-phenylhydrazonen in Oxy- — 
azoverbindungen sind von K. Auwers studiert worden*). Man vergleiche 
auch Bergmann und Brand: Acylverschiebung von Stickstoff nach Sauer- 
stoff bei Aminoalkoholen?), sowie L. Ch. Raiford und H. A. Tddles?4). 
(Die Wirkung der relativen Stellung von Hydroxyl- und Amino-Gruppen aut 
die Wanderung des Beye. vom Stickstoff zum Sauerstoff.) 


Hl. iialosonyl-Acihiovorbantuneae 


Haftet in den halogenierten Abkémmlingen der Amine das Halogen am 
Stickstoff, so lassen sie sich nach Seliwanow?’) als Derivate der unter- 
chlorigen, -bromigen oder -jodigen Saure betrachten und durch die Bezeich- 
nung Chloryl-, Bromyl- und Jodylverbindungen von den am Kohlenstoff 
halogenierten unterscheiden. Diese Nomenklatur ist im folgenden .durch- 
gefiihrt. 

Primare Amine und Amide geben Mono- und Di-, sekundare nur Mono- 
halogenylderivate. Man kann folgende Typen unterscheiden 


R 
: “ SNe : : 
I R-NH«Cl | IL DN. Cl. AIL RCN CPSs AVE RANCE 


und weiterhin, ob R ein Alkyl oder ein Acyl, bez. bei Typus III ein Alkylen 
oder der Rest einer zweibasischen Saure ist, wie etwa beim Chlorylsuccinimid. 

Die Chloryl- und Bromylverbindungen bilden eine groBe Klasse von 
heute mehr als friiher gewiirdigter Wichtigkeit; die Jodylverbindungen sind 
seltener. und von geringerer Bedeutung. 

Acylierte Chloryl- und Bromylverbindungen der Formel R - CONH - Hal 
spielen beim Hofmannschen Abbau der Saiureamide eine wichtige Rolle und 
sind deshalb von besonderer Bedeutung. Chlorylverbindungen der allgemeinen 
Formel R,C = N-Cl wurden bei der Beckmannschen Umlagerung (vgl. 
S. 858) der Ketoxime mittels Salzsiure oder Saurechloriden als Zwischen- 
produkte angenommen, entstehen jedoch in Wirklichkeit hierbei nicht und 
sind unter den gewohnlichen Bedingungen einer Umlagerung und Umwandlung 
in die entsprechenden Endprodukte auch nicht fahig. 

Bei der Chlorierung aromatischer Verbindungen ubertrifft die Amino- 


gruppe beziiglich der Aktivitaét alle anderen Gruppen in der Reihe Ne 
> OAIk>NH - Ac®). 


R. Willstatter und H. Veraguth, B. 40, 1432 (1907). 

K. Auwers, B. 40, 2154 (1907). — Vel. K. Auwers, A. 332, 159 (1904). 
M. Bergmann und HE. Brand, B. 56, 1280 (1923); C. 1923, III, 383. 

L. Ch. Raiford und H. A. Iddles, Am. Soc. 45, 469 (1923); C. 1923, III, 1560. 
Th. Seliwanow, B. 25, 3618 (1892). 

Kipping, Orton, Ruhemann und Hewitt, Ch. N. 112, 152 (1915); C. 1916, 
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1. Darstellungsmethoden. 


1. Das Verfahren, nach dem zuerst — und zwar bereits von Wiirtz, 
dem Entdecker der Alkylamine — Chlorylverbindungen erhalten wurden, 
besteht in der Hinleitung von Chlor in die wifrigen Aminlésungen. So wurde 
aus Athylamin das Dichloryl-dthylamin C,H;NCI,!), ebenso aus Athylacet- 
amid spater das Chloryl-dthylacetamid CH,CON(CI)C,H; gewonnen2). Da 
die Amine durch Chlorylierung ihren basischen Charakter einbiiBen, lassen 
sie sich oft durch Kinleiten von Chlor in die waBrigen Lésungen ihrer Chlor- 
hydrate abscheiden, ein V organg, der sich auch so auffassen laBt, daB zwei 
Wasserstoffatome des Alkylaminchlorhydrats durch das Chlor wegoxydiert 
werden: 


R-NH,- HCl — H, = R:-NH-Cl > R- NCL, 


Auch Aminosauren kénnen haufig durch Kinleiten eines Chlorstroms 
aus ihren waBrigen Lésungen abgeschieden werden, indem Dichlorylver- 
bindungen gebildet werden. Dabei ist fiir gehérige Verdiinnung und gute 
Abkiihlung Sorge zu tragen. 

Arbeitet man ohne Eiskihlung, so gelingt es, Monochlorylverbin- 
dungen zu fassen, wenigstens bei den Aminosiureestern. Es riihrt dies 
daher, das bei Zimmertemperatur das Wasser sich nicht so stark mit Chlor- 
zu beladen vermag als bei Eiskalte?). 


Darstellung von Monochlorylurethan, CINH - COOC,H;*). In eine Lésung von 
10g Urethan in nicht weniger als 30 com Wasser wird bei Zimmertemperatur — WHis- 
kihlung erwies sich als nicht vorteilhaft — Chlor eingeleitet, worauf alsbald Abscheidung 
des Monochlor-urethans als zu Boden sinkendes Ol beginnt. Ein Uberschu8 von Chlor 
ist zu vermeiden, um nicht gleichzeitig auch Dichlorurethan entstehen zu lassen. Man 
trennt zweckmaBig das O1 direkt von der Mutterlauge und wascht es mit verdiinnter 
Schwefelsaure und dann mit Wasser. Die Fraktionierung erfolgt unter Anwendung 
vermindeten Luftdruckes. Unter 30mm Druck gehen etwa 80% des Rohproduktes 
bei 101—102° tiber. Das so gereinigte Produkt erstarrte beim Abkiihlen auf 0°. Aus- 
beute etwa 80% der Theorie an Rohprodukt. Das Monochlorurethan ist in Wasser nur 
wenig léslich, mischbar dagegen mit Alkohol, Ather, Chloroform. Beim Arbeiten mit 
der Verbindung ist groBe Vorsicht anzuraten, einmal wegen ihres auferst stechenden 
Geruches, sodann wegen ihrer, eiternde Wunden verursachenden starken Atzwirkung 
auf die Haut, die schon von ganz geringen Mengen ausgeht. 


Darstellung von Dichlorylearbaminsiuremethylester, Cl,N - COOCH,°). 25 g Car- 
baminsauremethylester werden in 300 ccm Wasser gelést und unter Hiskithlung und 
Turbinieren Chlor eingeleitet. Nach einiger Zeit sammelt sich am Boden ein schweres 
gelbes Ol von auferordentlich stechendem und betéiubendem Geruch. Nimmt seine 
Menge nicht mehr zu, so unterbricht man die Chlorierung, trennt das Ol ohne Ather- 
zugabe von der iiberstehenden Flissigkeit und filtriert es durch ein einfaches Kegel- 
filter aus Flie8papier. So gewinnt man etwa 20 ¢ des Ols. Zugabe von pulvrigem Cal- 
ciumcarbonat wihrend der Chlorierung erhoht die Ausbeute auf 24 g gleich 50% der 
Theorie, Das Ol besteht nach der Vakuumdestillation aus analysenreinem Dichloryl- 
carbaminsauremethylester. (Sdp.2imm 56—57°), 


1) A. Wirtz, A. 76, 327 (1850). — Vgl. Wilm, B. 3, 427 (1870). 

2) T. H. Norton und J. Tscherniak, Bl. 30, 106 (1878). 

8) Vel. Arbeiten von R. L. Datta und S. Das Gupta, Am. Soc, 36, 386 (1913); 
C. 1914, I, 1253; 1915, II, 20. Die Angabe, Carbaminsaéuremethylester liefere keine 
Dichlorylverbindung, ist durch die unten folgende Arbeitsvorschrift, sowie eine spatere 
Mitteilung von Datta und Chatterjee, Am, Soc. 44, 1538 (1922); C. 1923, I, 297 
widerlegt. 

4) W. Traube und H. Gockel, B. 56, 387 (1923). — S. a. R. L. Datta und 
S: D. Gupta, I. c¢. 5) J. Houben u. H. Kiihling, J. pr. [2] 105, 18 (1922). 
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Darstellung von Dichlorylglykokollester, Cl],N -CH,COOC,H;'). 14g Glykokoll- 
ester-Chlorhydrat werden in wenig Wasser gelést und die Lésung zur Bindung der Salz- 
siure mit etwa 100 ccm n/1 Natronlauge versetzt. In die nun den freien Glykokollester 
enthaltende Loésung wird Chlor eingeleitet, worauf alsbald die Abscheidung des N-Di- 
chlor-glykokoll-esters in Gestalt eines gelben Oles beginnt. Nach Einleiten der be- 
rechneten Chlormenge haben sich etwa 15 g Ol ausgeschieden. Es wird im Scheidetrichter 
von der Mutterlauge getrennt, mit verdiinnter Sodalésung, dann mit verdiinnter Schwefel- 
siure und schlieBlich mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und nunmehr 


direkt analysiert. 


In ahnlicher Weise lassen sich die freilich weit empfindlicheren Bromyl- 
verbindungen der Alkyl- und Acylamine gewinnen, so z. B. aus Brom 
und gepulvertem Benzamid in kaltem Wasser das Bromylbenzamid?): 

C,H;CONH, + Br, = C,H,CONHBr + BrH 
Benzamid Bromyl-benzamid 

Harnstoff gibt beim Einleiten von Chlor in die kalte konzentrierte 
wasserige Losung symmetrischen Dichlorylharnstoff, CINH -CO-NHCI, der 
sich in kleinen Tafeln vom Schmelzpunkt 83° abscheidet und sich bei dieser 
Temperatur unter Bildung von Chlorstickstoff zersetzt, leicht durch kaltes 
Wasser, noch wesentlich schneller durch verdiinnte Sauren oder Alkalien 
hydrolysiert wird’). Auch schon beim Stehen von Dichlorylharnstoff bildet — 
sich Chlorstickstoff, NCl,4), der auch bei der Einwirkung von Chlor auf 
Hydroxylamin und Hydrazin entsteht (1. ¢.). Die Ausbeute ist nach 
Datta, l.c., gering. Sie wird nach Chattaway durch saure Hydrolyse 
des Dichlorylharnstoffs, nach Datta dagegen durch Bildung von salzsaurem 
Harnstoff vermindert. Durch Neutralisation des bei der Chlorylierung ent- 
stehenden HCl mit Zinkoxyd steigert sich die Ausbeute nach Chattaway 
auf 77%. Arbeitsvorschrift siehe II. Bd., S. 806. Ahnlich sind eine Reihe 
Chlorylacylharnstoffe Ac-NH-CO-NHCI, der. Trichlorylmethyl-, -dthyl- 
und benzyl-harnstoff, R- N(Cl)CO-NC1,°), auch chlorylierte Phenyl- und 
Chlor-, Lichlor- und Trichlor-phenyl-harnstoffe®) gewonnen worden. 

Mit Hilfe berechneter Chlormengen lat sich auch der Monochloryl- 
harnstoff in wasseriger Lésung darstellen. 

Darstellung einer wafrigen Lésung von Monochlorylharnstoff. Man leitet unter 
Hiskiihlung Chlor in ein Gemenge von 120g Harnstoff, 60 g Marmor und 60 g H.O 
bis zu 65g Gewichtszunahme ein, verdiinnt mit 300 ccm Wasser und filtriert vom 

Marmor ab. Der Chlorharnstoffgehalt wird titrimetrisch ermittelt. Die Lésung ist 
etwa 20% ig und nicht sauer. Ebenso leicht la Bt sich auch eine 40%ige Lésung herstellen, 
die einer 30% igen unterchlorigen Sdure, die in dieser Starke sonst nicht darstellbar ist. 


entspricht. 
Man benutzt solche Lésungen um unterchlorige Saure, die sich bei der Einwirkung 
von Wasser bildet, zur Kinwirkung auf ungesdttigte Verbindungen zu bringen’). 


1) W. Traube und Gockel, B. 56, 390 (1923). 

*) Linebarger, Am 16, 216 (1894). Uber die Darstellung von Jodyldimethylamin 
(CH;).N-J aus Dimethylamin: und Jod-Jodkalilésung vergleiche man Raschig, 
A. 230, 223 (1885), iber Jodylformanilid Comstock und Kleeberg, Am. 12, 500 (1890). 

8) Chattaway, Ch. N. 98, 166 (1908); C. 1908, II, 1504; Soc. 95, 464 (1909); 
C. 1909, I, 1646. — R. L. Datta und S. D. Gupta, Soc. 101, 166 (1912); C. 1912, 
1 *) C. T. Dowell, Am. Soc. 47, 124 (1918); C. 1919, ITI, 45. 

5) Chattaway und Wiinsch, Soe. 94, 129; C. 1909, I, 1232. 

°) Chattaway und N. K. Chaney, Soc. 97, 292 (1910); ©. 1910, I, 1351. 

7) A. Béhal und A- Detoeuf, C. r. 153, 68 (1911); C. 1911, 11, 1521; Detoeuf, 
Bl. [4] 31, 102 (1922); C. 1922, III, 40. 
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Cyanamid in wasseriger Losung gibt mit Chlor ein stark zu Tranen 
reizendes, beim Erhitzen der Losung rétliche Dampfe entwickelndes Produkt, 
die sich in Kaltemischung zu einer roten, auBerst explosiven Flissigkeit é 
verdichten. Mit. der aquimolekularen Menge CIOH in eiskalter, wiasseriger 
Lésung liefert es dagegen nach einigem Stehen bei 0° bestandige Krystalle, 
die beim Erwarmen auf 40° sehr heftig explodieren!), 

Uber Herstellung yon Chloryloxamiden aus Chlor und Oxamiden vergleiche man 
die Originalliteratur?), 

Durch direkte Einwirkung von Chlor auf alkoholische Cyankalium- 
losung laBt sich nach Sandmeyer3) auch der Chlorylimino-kohlensdéure- 
didthylester (analog der Dimethylester) gewinnen. Dabei bildet sich nach 
ihm zunichst Athylhypochlorit, worauf folgende Umsetzungen eintreten 
sollen: 


I. C,H;OCl-+ KCN = C,H;OCN + KCl 
Rthy iy poehtontt Cyaniitholin 
II. C,H,OCN + 0,H,OH = (C,H,0),C: NH 
Imino-kohlensadure-diaithylester 
Ill. (C,H,0),C: NH + C,H;OCl = (C,H,0)C: N+ Cl + ¢,H,OH 


Chloryl-imino-kohlensdureester 


Nef*) hat diese Deutung zu gunsten einer primaren Bildung von Chlor- 
eyan verworfen, wahrend der Verfasser®) auf Grund der Zwischenbildung des 
Hydrats des Iminokohlensiureesters sowie der nebenhergehenden Entstehung 
von Urethan den Vorgang folgendermafen auffaBt : 


HO-:K4Ch-+iCl+K)-C:N = 


_y ROOC - NH, 


ROH HO pe aaa Urethan 


Cee! ; : eae aN : 
2K + HO-CiN “S| So.NH RO 


Hydrat des Imino- 
kohlensdureathers 


Darstellung. yon Chlorylimino-kohlensiure-diithylester, Cl- N:C(OC,H;).°). 80¢ 
Atznatron und 80 ¢ 96—98%iges Cyankalium werden mit 200 g Alkohol und 1200 ccm 
Wasser vermischt und unter Kiihlung und Turbinieren Chlor eingeleitet. Nach einiger 
Zeit scheidet sich an der Oberflache eine farblose, stark alkalische Olschicht ab, die an- 
fanglich aus einem Gemisch yon Alkohol und Iminokohlens&ureester besteht und des- 
halb mit Wasser sich leicht mischt. Das Hinleiten des Chlors wird solange fortgesetzt, 
bis rotes Lackmuspapeir eben nicht mehr geblaut wird. Langer darf die Chlorierung 
nicht dauern, weil sonst unter Zersetzung und Gelbfarbung des gebildeten Esters der 
Geruch nach Chlorstickstoff auftritt, aber auch kiirzer darf sie nicht sein, weil sonst’ 
die Ausbeute sehr gering wird. Je nach Maf der Kiihlung scheidet sich an der Oberflache 
ein Krystallbrei oder eine Olschicht ab, die nun aber auf Zusatz yon kaltem Wasser, 
statt sich, wie anfanglich, zu lésen, sofort krystallisiert. Der Krystallbrei wird abgesaugt 
und zwischen FlieBpapier getrocknet. Man erhalt so etwa 76g Chlorylester, wahrend 
nach der urspriinglichen Vorschrift von Sandmeyer 45—50 g erhalten werden. Durch 
Umkrystallisieren aus Ather gewinnt man den Choryliminokohlensiureester rein vom 
Schmp. 39°. Hr ist leicht loslich in Alkohol, nicht in Wasser, 

31) Ch. Mauguin und L. J. Simon, C. r. 170, 998 (1920); C. 1920, III, 81. 

2) F. D. Chattaway und W. H. Lewis, Soc. 87, 951; C. 1905, II, 495, 

3) T. Sandmeyer, B. 19, 862 (1886). 4) U. Nef, A: 287, 295 (1895). 

5) Privatmitteilung. °*) J. Houbenu. E.Pfankuch, J. pr. [2] 1045, 14 (1922). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2, Aufl. 5 96 
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Aus dem durch Absaugen des oben erwahnten Krystallbreis entstehenden Filtrat 
lassen sich durch Ausithern etwa 24 ¢ Urethan als Nebenprodukt gewinnen. 

Uber die Darstellung von Bromyltriphenylmethylamin aus 'Triphenyl- 
methylamin und Brom in Chloroformlésung unter Eisktthlung siehe Stieg- 
Litem): best 

Jodylamide gewinnt Boismenu?) entsprechend folgender Vorsehrift : 

Darstellung von Jodylacetamid aus Acetamid. Man tragt in eine Lésung von 
1,475 g Acetamid in 100 ccm Essigester 7g Jod in Portionen von 0,15—0,2 g ein, nach 
jedem Zusatz das Gemisch mit etwas trocknem Silberhydroxyd bis zur Entfarbung 
schiittelnd, filtriert, verdunstet das Filtrat in einem trocknen Luftstrom, verreibt den 
Riickstand mit 2—3 ccm Chloroform und gieBt letztern ab. WeiBes Pulver vom Schmelz- 
punkt 143° (Zers.), léslich in Alkohol, Essigester, Aceton, wenig in Ather, fast unléslich 
in Benzol, Petrolather und Chloroform. 

Abnlich erhalt man Jodylformamid und Jcdylpropionséureamid. 

Jodyliminokohlenstiureester, JN: C(OC,H;),, gelbe zersetzliche Krystalle 
gewannen Houben und Schmidt durch Behandeln einer alkalischen 
Iminokohlensaureesterlésung mit eiskalter Jod-Jodkalilésung?). Uber Jodyl- 
Benzamidin, -Anisamidin und -Piperonamidin siehe Bougault?). 

2. Boismenu®) tragt zur Gewinnung der Chlorylamide die berechnete 
Menge wasseriger unterchloriger Saure in die gut gekiihlte wasserige 
Lésung des Amids ein. : 

Darstellung von Chlorylacetamid aus Acetamid und unterchloriger Sdure. In eine 
gut gekiihlte waBrige, moglichst starke Losung von Acetamid, tragt man die berechnete 


Menge unterchlorige Saure in wafviger Losung ein. Chlorylacetamid yom Schmelzpunkt 
110° krystallisiert aus. 


Darstellung von Dichlorylacetamid aus Acetamid und unterchloriger Sdure. 
Arbeitet man, wie im vorhergehenden Beispiel, aber unter Verwendung der doppelten 
Menge unterchloriger Saure bei oder unterhalb 0°, so erhalt man Dichlorylacetamid als 
eine blaBgelbe, in Wasser unlésliche und untersinkende Flissigkeit yon starkem Chlor- 
geruch. ; 

Analog entsteht Dichlorylpropionsdureamid, CH,CH,CONCL,, sowie Di- 
chlorylformamid, HCONCI,, eine rotlichgelbe, &uBerst unbestandige Fliissig- 
keit, die leicht heftig explodiert. 

Die zur Darstellung der Chlorylverbindungen nach diesem Verfahren 
notige Lésung von wasseriger, reiner unterchloriger Saure bereitet man in 
der Weise, dafi man trocknes Chlor bei 0° iiber trocknes gelbes Quecksilber- 
oxyd leitet und das entstehende Unterchlorigsaureanhydrid in Wasser auf- 
fangt®). Oder man gewinnt sie nach dem unten angegebenen Wohl- Gold- 
schmidtschen Verfahren. Die unterchlorige Saure laBt sich iibrigens aus 
wasseriger Loésung ausathern, was St. Goldschmidt benutzte, um unter 
Ausschlu8 von Wasser das Dichloryl-anilin, -p-, -o-, -m-nitranilin, -a-ps- 
cumidin, Dichloryl-m-toluidin, Dichloryl-pentachloranilin usw. darzustellen. 
Die benutzte umstandliche Apparatur ist B. 46, 2732 (1913) und B. 55, 2456 
(1922) wiedergegeben’). 

1) J. Stieglitz und J. Vosburgh, B. 46, 2151 (1913); C. 1913, II, 680. 

*) BE. Boismenu, ©. r, 153, 948 (1911); C. 1912, I, 21. 

3) J. Houben und E. Schmidt, B. 46, 2455 (1913). 

J. Bougault und P. Robin, C. r. 171, 38 (1920): C. 1920, III, 377. 

EH. Boismenu, OC. r. 153, 1482 (1911); C. 1912, I, 567. 

Boismenu, J. phrm. [7] 5, 382 (1912); C. 19172, II, 103. 

St. Goldschmidt, B. 46, 2728 (1913); C. 1913, II, 1663. — Goldschmidt 
und Strohmenger, B. 55, 2450 (1922); C. 1923, I, 235. 
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Darstellung dtherischer unterchloriger Sdure. Man bereitet zundchst wiisserige 
unterchlorige Sdure nach dem durch St. Goldschmidt und Strohmenger') verbesserten Ver- 
fahren von Wohl und Schweitzer). In eine Mischung von 100—150 g His und 250 9 
Eiswasser leitet man unter AuBenkiihlung mil Eis bei stindigem, raschem Turbinieren 
einen duBerst lebhaften Chlorstrom ein; wenn im Verlauf von Y, Stunde die griin 
gewordene Fliissigkeit zu einem Brei von Chlorhydrat geworden ist, unterbricht man 
und tragt langsam in Anteilen Natriumbicarbonat ein, bis etwas davon ungelést bleibt 
(dabei verschwindet unter Kohlensdureentwicklung das Chlorhydrat sowie die intensiv 
griine Farbe). Im groBen Scheidetrichter schiittelt man dann sofort mit 300 ccm absolutem 
Ather aus und kiihlt sofort auf —15° ab. Denn bei Zimmertemperatur wird der Ather 
rasch von unterchloriger Sture angegriffen. 

Den Gehalt der dtherischen Lésung an unterchloriger Sture bestimmt man, indem 
man einen aliquoten Teil in eine angesduerte, wésserig-alkoholische Jodkaliumlésung 
einlaufen labt und das freie Jod mit 1/1) n-Thiosulfatlisung titriert, wobei 2 Atome Jod 
einer Molekel CIOH entsprechen. Bei tiefen Temperaturen dndert sie ihren Titer langsam. 
Hine Lésung, von welcher 5 cem bei sofortiger Titration 16,5 com nf Thiosulfatlosung 
entsprachen, hatte nachdem sie 24 Stunden im Dunkeln bei 0° aufbewahrt worden war, noch 
einen Titer von 3,3 com: n/y-Thiosulfatlosung. 

Uber Bromyl-propionamid und -benzamid siehe Literatur). 

3. Als eine Abart der unter 1. genannten Methode kann das Verfahren 
angesehen werden, das Halogene auf Alkali- oder Silbersalze von Imiden ein- 
oder zweibasischer Sduren einwirken lapt. So hat Bunge‘) bereits 1870 Jodyl- 
succinimid durch Umsetzung von Silbersuccinimid mit einer Lésung von 
Jod in trockenem Aceton dargestellt: 

CH, — CO CH, — CO . 
| DN Ag tJ = | NT 4 Ags 
CH, — CO CH, — CO 

Succinimidsilber Jodylsuccinimid 

Bredt und Hof*) gewannen aus Phthalimidnatriumlésung mit Chlor 
und Brom Chloryl- und Bromyl-phthalimid. 


CO : 
Darstellung von Chlorylphthalimid, OKC ig 8 ‘Cl. In einen mit Rithrwerk 


versehenen Rundkolben, welcher mit 500 cem Wasser von 8° beschickt ist und zur Er- 
haltung dieser Temperatur mit Eis gekiihlt wird, leitet man einen Chlorstrom. Gleich- 
zeitig 14Bt man aus einem Tropftrichter langsam eine kalt gehaltene Lésung von 20g 
Phthalimid in 250 eem Wasser, in welchem 6,4 g festes Natronhydrat gelést sind, hinzu- 
laufen, wobei man dafiir Sorge tragen muB, da stets Chlor im Uberschu8 vorhanden ist. 
Nach Zugabe der gesamten Phthalimidnatriummenge wird der gebildete Niederschlag 
abgesaugt, ausgewaschen und auf Tontellern getrocknet. Aus, Benzol krystallisiert er 
in farblosen Nadeln, die bei 170° weich werden und bei 183—185° schmelzen. 


5 


Darstellung yon Bromylphthalimid, CHK (4 DN - Br. 20g Phthalimid werden 


mit 6.4 ¢ festem Natron in 250 ccm Wasser, welches auf ca. 0° abgekuhlt ist, in Lésung 
gebracht und in diese Lésung ein eiskalt gehaltenes Gemisch von 21,7 g Brom mit 500 ccm 
Wasser unter gutem Umriihren einlaufen gelassen. Das sich sofort als weifer dicker 
Niederschlag abscheidende Bromylphthalimid wird scharf abgesaugt, mit Hiswasser gut 


1) St. Goldschmidt und L. Strohmenger, B. 44, 2450 (1922). 
2) A. Wohl und H. Schweitzer, B. 40, 94 (1907). 


3) Boismenu, l. c. 4) N. Bunge, A. Sppl. 7, 119 (1870). 
5) J. Bredt und H. Hof, B. 33, 24 und 23 (1900). — D.R.P. 102068 der Elber- 
felder Farbenfabriken. — Beziiglich des ahnlich darzustellenden Chloryl-camphersdure- 


imids vergleiche man J. Bredt und J. Pfeil, A. 314, 392, Anmerkung (1900), sowie 
W. C. Evans, Soc 97, 2237 (1910); C. 19171, I, 222. (Bromyl- und Jodyl-d-Campher- 
sdureimid.) ¢ 
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ausgewaschen und auf Tontellern getrocknet. Es krystallisiert aus Benzol in schoénen 
Nadeln, welche iiber 180° weich werden und bei 206—207° vollig schmelzen. 


Hierher gehort auch die wichtige, weil wahrscheinlich verallgemeine- 
rungsfahige Methode Seliwanows: Umsetzung von Quecksilber-acetamid mit 
Brom) zu Bromyl- oder mit Jod*) in Essigdther zu Jodyl-acetamid?®) : 

(CH,CONH),Hg + 2J, = 2CH,CONH - J + HgJ, 
Quecksilber-acetamid Jodyl-acetamid 


Darstellung von Bromylacetamid, CH,:CO-NH~- Br, aus Quecksilberacetamid 
(CH, - CONH),Hg, oder aus Acetamid, Brom und Quecksilberoxyd*). Man stellt gepul- 
vertes Quecksilberacetamid neben die berechnete Menge Brom (2 Mol.), bedeckt das 
Ganze mit einer Glasglocke und lat bis zur Vollendung der Reaktion stehen. Das 
Reaktionsprodukt wird mit Wasser ausgezogen, die waBrige Losung verdampft. Das 
Eindampfen darf bei keiner héheren Temperatur als 60° vorgenommen werden. 

Oder man mischt Acetamid mit Brom und gibt Quecksilberoxyd hinzu, das mit 
Wasser zu einem Brei angeriihrt ist. Ist alles Brom verschwunden, verfahrt man wie oben. 


4. Besonders haufig zur Darstellung von Chlorylverbindungen ist der 
Chlorkalk verwendet worden, zunachst bei Gegenwart von Sdure. So gewannen 
Schmitt und Bennewitz aus p-Amidophenol, Chlorkalk und Saure Chloryl- 
chinonimid°), 

HN Ogbli OFS a eae Ol aN abo 


p-Amidophenol Chloryl-chinonimid 


analog Schmitt und Andresen®) Chloryl-trichlorchinonimid aus Trichlor- 
amidophenol, Krause’) aus p-Phenylendiaminchlorhydrat- und Chlorkalk- 
losung das Dichlorylchinon-diimid : 
HON CER G IN Pia ee oe Or ON CEL a WoL 
p-Phenylendiamin Dichloryl-chinon-diimid 
Bei diesen Reaktionen findet aber nicht nur eine Chlorierung, 
sondern zugleich eine Oxydation statt, so daB von einer einfachen 
Chlorylierung nicht mehr gesprochen werden kann. Anders bei dem Ver- 
fahren von Bender®), der mit Chlorkalk und verdiinnter Essigsdéure Acet- 
anilid, Succinimid und Benzamid in ihre Chlorylverbindungen iiberfiihrte: 


C,H;N(CI)COCH, CH CO C,H; - CONH - CL. 
Chloryl-acetanilid | Nw Cl Chloryl-benzamid 


CH, — co” 
Chicivicaccntied 
Die Ausbeute ist oft ganz bedeutend von der Konzentration und von 
der Temperatur abhangig®). 

Nach dem gleichen Verfahren erhielt Bamber ger”) aus Phenylnitramin 
das Chloryl- phenylnitramin, das sich allerdings sogar im Dunkeln innerhalb 
24 Stunden in p-Chlorphenyl-nitramin umlagert, Chattaway!!) aus Di- 
benzamid Chloryl-dibenzamid. 


1) Th. Seliwanow, B. 26, 423 (1893). 2) Th. Seliwanow, B. 26, 985 (1893). 
3) Anwendung der Methode zur Bromylierung von Chloracetamid: Franzes-° 
coni und Plato, C.. 1903, II, 24. *) Th. Seliwanow, B. 26, 423. (1893). 
°) R. Schmitt und P. G. Bennewitz, J. pr. [2] 8, 1 (1874). 
6) R. Schmitt und M. Andresen, J. pr. [2] 23, 438 (1881) und 24, 429 (1881). 
") Krause, B. 12, 47 (1879). 8) G. Bender, B- 19, 2272) (1886): 
®) Vel. Th. Seliwanow, B. 25, 3617 (1892. — Hier Bemerkungen zur Bender- 
schen Chlorkalkmethode und genauere Angaben iiber die Darstellung des Chlorylsuc- 
cinimids usw. 10) E. Bamberger, B. 27, 376 (1894). 
4) B.D. Chattaway, Proc. 18,165; C. 1902, IT, 359; Proc. 20,22; C. 1904, I, 803. 
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Mittels Chlorkalks und 50°,iger Essigsiure bez. unterbromiger Saure 
sind auch das Jetrachloryl- und Tetrabromyl-dthylendiamin, das Diacetyl- 
_dichloraéthylendiamin und andere ihnliche Verbindungen dargestellt worden !). 

5. Kin etwas anderes Verfahren, das z. B. zur Darstellung von Dichloryl- 
methylamin?) und -dthylamin®) dient, besteht darin, daB man die Chlor- 
hydrate der Amine mit Chlorkalk destilliert. . 

Darstellung von Dichloryl-iithylamin, C,H;-NCl,. 100 ¢ Athylaminchlorhydrat 
werden in Portionen von je 25 g mit 250 ¢ Chlorkalk, der mit Wasser zu einem ziemlich 
dicken Brei angeriihrt ist, in einem Ralberi von 2—31 Inhalt vermischt, wobei bedeu- 
tende Warmeentwicklung stattfindet. Der Kolben wird mit einem Lie bigschen Kiihler 
verbunden und so lange destilliert, als noch Oltropfen iibergehen. (Enthalt das Athyl- 
aminchlorhydrat viel Salmiak, so mu’ der Kolben wegen des starken Schaiumens kraftig 
geschiittelt werden, um ein Ubersteigen der Masse zu verhindern.) Das Produkt der vier 
ersten Destillationen wird von neuem mit 250g Chlorkalk destilliert. Das Destillat, 
dessen Menge der des angewandten Athylaminsalzes ziemlich gleich ist, wird mit Wasser 
gewaschen und mit einem gleichen Volumen 50%iger Schwefelsiure einige Zeit ge- 
schiittelt. Die klare Olschicht wird von der triib gewordenen Schwefelsiure abgehoben, 
mit sehr verdiinnter Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet und fraktioniert. Durch wiederholte Destillation erhalt man es in sehr bedeu- 
tender Menge analysenrein vom Siedepunkt 88—89°. 

Eine Reihe von Chlorylverbindungen hat Berg*) aus Alkyl- oder Aryl- 
amin-chlorhydraten und Natriumhypochlorit dargestellt, so z. B. Chloryl- 
und Dichloryl-propylamin, C,H,- NHCl und C,;H,NCl, Chloryl-dipropylamin 
(C3;H,).N- Cl, Chloryl-di-iso-butylamin und -amylamin (C,H,),NCl und 
(C5H,,).N -Clsowie Chloryl- und Dichloryi-benzylamin, C,H,NHClund C,H,NCl,. 

Uber die Dakinsche Hypochloritlauge und “ae Anwendene aut 
Aminosauren, EiweiB, Speisedl usw. siehe Literatur®). — 

6. Um beim Ansiuern der Chlorkalklésung, wie es bei dem unter 3. 
beschriebenen Verfahren iiblich ist, eine Entwicklung von Chlor zu vermeiden 
und nur eine Lésung von unterchloriger Saure zu erhalten, ist spater 
eine von A. y. Baeyer®) herriihrende Methode — Einwirkung von Chlor- 
kalklosung auf Amine bei Gegenwart von Borsdure — mit gutem Erfolge zur 
Chlorylierung verwandt worden. So gewannen Einhorn und Lauch’) 
aus borsaurem Chinolin Chloryl-pseudocarbostyril, allerdings, wie ersichtlich, 
unter gleichzeitiger Oxydation des Chinolins, 


VOSS NOON 
| Sp. Ss he or ak | | lao 

ins NT 

N N 

Cl 

Chinolin Chloryl-pseudocarbostyril 

a) F. D. Chattaway, P. Ch. S. 21, 61; C. 1905, I, 922; Soc. 87, 381; C. 1905, I, 
1587. — Uber die Einwirkung der unterchlorigen Saéure auf Piperazin vergleiche man 


EF. D. Chattaway und W. H. Lewis, Soc. 87, 951; C. 1905, IT, 495. — A. Schmidt 
und G. Wichmann, B. 24, 3237 (1891). 

2) Kohler, B. 12, 770 (1879). — E. Bamberger und E. Renauld, B. 28, 1683 
(1895). Hier Vorschrift. 

3) J. Tscherniak, B. 9, 143 (1876). — Vel. A. Wiirtz, A. 76, 327 (1850). — 
Wilm, B. 3, 427 (1870). — Kohler, B. 12, 1870 (1879). — H. Palomaa, B. 32, 3343 
(1899). — L. Tscherniak, B. 32, 3582 (1899). , 

4) A. Berg, C. r. 114, 483 und 1379 (1893); C. r. 116, 327 (1893); B. 26, R. 188 
(1898). 5) N. O. Engfeldt, H. 127, 18 (1922); C. 1922, III, 1054. 

6) Man vergleiche bei R. Lauch, B. 18, 2287 (1885). 

7) A. Hinhorn und R. Lauch, A. 243, 343 (1888). — Vgl. Erlenmeyer und 
Rosenhek, B. 18, 3295 (1885). 
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und Slosson!) konnte bei Anwendung von Borsaure eine waBrige Acetanilid- 
losung mit wabriger Hypobromitlosung in sehr guter Ausbeute in Bro- 
mylacetanilid iiberfithren. (Essigsiure ist hier nicht anwendbar, da sie zur 
Umlagerung des Broms in den Kern fiihrt, wohl aber Kohlensaure.) Aus 
Formanilid, Kaliumhypobromit und Borsaure gewann er Bromylformanilid. 


Uber Darstellung von Chloryl-diphenylharnstoff und ahnlicher Verbindungen 
mittels unterchloriger Siure vergleiche man Chattaway und Mitarbeiter”), uber 
Imidhalogene des Tryptophans Neuberg?). 


7. AuBerordentliche Bedeutung nicht nur in Hinsicht auf den Abbau 
der Saiureamide (s. S. 339), sondern auch fiir die Darstellung der Bromyl- 
und Chlorylverbindungen acylierter Amine, hat das von A. W. Hofmann’) 
entdeckte Verfahren — Kinwirkung von Alkalihypohalogeniten bez. Halogen 
und Alkali auf Sdureamide. Nach dieser Methode kénnen nicht nur Bromyl- 
und Chloryl-, sondern auch Dibromyl- und Dichlorylderivate gewonnen 
werden, wie z. B. das Dibromyl-acetamid®). Das Verfahren ist ziemlicher 
Variation fahig und wird am besten durch einige Arbeitsvorschriften erlautert. 


Darstellung von Bromylacetamid aus Acetamid mit Brom und Kalilauge®). 10 ¢ 
Acetamid werden in 27 g Brom (1 Mol.) gelést und unter guter Kiihlung durch Eis- 
wasser und tiichtigem Umschiitteln tropfenweise mit eiskalter Kalilauge (1:1) ver- 
setzt. Die zuerst sehr heftige Reaktion wird bald mafiger. Man fahrt mit dem Zusatz 
von Kalilauge fort, bis die rote Farbe in hellgelb umgeschlagen ist. Dazu ist etwas 
mehr als die fiir 1 Mol. Kaliumhydroxyd berechnete Menge von 9,5 g notig. Schon 
wahrend des Zusatzes der Lauge findet reichliche Krystallisation statt. Durch mehr- 
stiindiges Stehenlassen wird dieselbe vervollstandigt. Das Gemisch von Bromkalium 
und Bromylacetamid wird scharf abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich durch Verdunsten im Vakuum noch weitere, allerdings geringe Mengen 
gewinnen. Man extrahiert die Krystallmasse nunmehr mit Benzol in der Weise, daB 
man, das warme Loésungsmittel aufgieS8t, kurz aufkocht, tiichtig durchschiittelt, vom 
Ungelésten durch ein Saugfilter abgieBt und schnell abkiihlt. Die Operation wird mit 
frischem Benzol wiederholt, bis der Riickstand pulverig geworden ist und die Filtrate 
nichts mehr abscheiden. Verbraucht werden 500—600 ccm Benzol. Das Bromylacet- 
amid krystallisiert beim Erkalten aus. Ausbeute etwa 13 g gleich 55% der Theorie. 
Ein betrachtlicher Teil bleibt im Benzol gelést oder wird selbst bei schnellem Arbeiten 
zersetzt. 

Darstellung yon Dibromylacetamid aus Bromylacetamid’). Man versetzt eine 
verdiinnte wasserige Losung von Bromylacetamid (1 Mol.) mit Brom (1 Mol.) und fiigt 
dann einen Uberschu8 von Sodalésung hinzu. Das Dibromid scheidet sich sofort in 
fast reinem Zustand aus. Zur Reinigung wird die Verbindung aus warmem Wasser 
umkrystallisiert. Sie bildet goldgelbe Nadeln oder Blattchen vom Schmelzpunkt 100 
und ist unzersetzt léslich in warmem Wasser, Alkohol und Ather. Beim Kochen mit 
Wasser oder bei langerem Stehen der wasserigen Loésung zersetzt sie sich. 


Darstellung von Chlorylacetamid aus Acetamid mit Chlor und Kalilauge’). In 
eine Lésung von 5 g Acetamid in 4,8 g Kali und 5 g Wasser werden im Kialtegemisch 


1) K. E. Slosson, B. 28, 3265 (1895). — Vel. L. Stieglitz und E. E. Slosson, 
B. 34, 1613 (1901). — Armstrong, Soc. 77, 1047 (1900). 
*) Chattaway und Orton, B. 34, 1073 (1901); C. 1901, I, 1151. — Chattaway 


und Wiinsch, C. 1909, I, 1232. 3) C. Neuberg, Bi. Z. 2, 357 (1907). 
*) A. W. Hofmann, B. 15, 407, 752, 762 (1882); B. 17, 1406 (1884); B. 18, 
2734 (1885). 7 8) AL W. Hofmann,’ B. 15,°418° (1882): 


8) A. W. Hofmann, B. 15, 408 (1882). — Verbesserte Vorschrift: Behrendt 
und Schreiber, A. 318, 373 (1901); C. 1901, II, 1835. 


7) Das Verfahren ist von A. W. Hofmann, B. 15, 413 (1882), verbessert von .. 


Hantzsch, B. 27, 1252 (1894). 
8) A. Hantzsch und Dollfu8, B. 35, 252 (1902), — Vel. A. W. Hofmann, 
B. 15, 410 (1882). 
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unter Umriithren 6 g Chlor eingeleitet. Alsdann 148t man etwa 10 Minuten bei 0° 
stehen, trocknet den ausgeschiedenen Krystallbrei auf Tonplatten und erhalt durch 
Umkrystallisieren aus warmem Benzol das Chlorylacetamid in Krystallen vom F.P. 110 °. 


Darstellung von Chlorylbenzamid aus Benzamid mit Natriumhypochloritlauge'). 
Zur Darstellung gebraucht man eine Natriumhypochloritlésung, die so hergestellt ist, 
da man 100 g Atznatron in 900 cem Wasser lést und in die eisgekiihlte Lésung eine 
Chlormenge leitet, die man durch Zutropfen von 330 ccm Salzsiiure der Dichte 1,17 zu 
55 g krystallisiertem Kaliumpermanganat erhalt. (Wenn sich kein Chlor mehr ent- 
wickelt, erwarmt man im siedenden Wasserbade.) 

20 ¢ feinzerriebenes Benzamid werden im verschlossenen Rundkolben mit 212 
bis 220 cem Natriumhypochloritlésung obiger Bereitungsart und einigen Hisstiickchen 
bis zur Entstehung einer (nicht ganz klaren) Lésung geschiittelt, was 10—15 Minuten 
erfordert. Man fiigt ohne zu filtrieren 150—200 ccm eiskalte verdiinnte (ca. 25%ige) 
Schwefelsiure unter gleichzeitiger Hiskiihlung hinzu und saugt den entstehenden grau- 
rosa bis gelbbraun gefairbten Niederschlag sofort scharf ab, wascht mit wenig eiskaltem 
Wasser, suspendiert ihn dann in 100 cem eiskaltem Wasser durch kraftiges Schiitteln 
so fein wie méglich und lést ihn durch Zugabe eiskalten 10%igen Ammoniaks, einen 
gréBeren Uberschu& méglichst vermeidend. Die Lésung wird schnell durch ein Falten- 
filter filtriert und mit eiskalter verdiinnter Schwefelsiure gefallt. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit nicht zuviel eiskaltem Wasser (welches merklich lést) gewaschen 
und im Exsiccator tiber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 18,4—19,5 g. (Hine weitere 
Menge kann durch Ausithern der Mutterlauge gewonnen werden.) Die Substanz ist 
fast analysenrein und halt sich monatelang fast unverandert. Man kann sie durch 
Krystallisation aus Benzol (Wasser bewirkt leicht Zersetzungen) noch weiter reinigen. 
1 savas & Wy a 


Nach einer neueren Angabe wird das Chlorylbenzamid am besten durch 
Chlorieren einer gesattigten Lésung von Benzamid in 3n-Salzsaure her- 
gestellt?). 

Vorschrift zur Darstellung von Bromyl-phenylacetamid siehe S. 345 beim Hof- 
mannschen Abbau der Saureamide. 

Slosson%) erhalt quantitativ analysenreines Chlorylacetanilid, indem 
er eine waBrige Acetanilidlésung mit einem Uberschu8 von Natriumhypo- 
chloritlésung versetzt. (Die Hypochloritlésung wird durch Sattigen 10°%iger 
Sodalésung mit Chlor und Verjagen des iiberschiissigen Halogens durch einen 
Luftstrom dargestellt.) Ebenso erhalt man Chlorylformanilid. Zur Dar- 
stellung von Chlorbenzanilid setzt Slosson eine gesattigte alkoholische 
Benzanilidlésung zu einem Uberschusse obiger Natriumhypochloritlésung. 

Auch das einfachste Amid, das Formamid, ergibt mit alkalischer 
Bromlauge wahrscheinlich eine Bromylverbindung, das Bromylformamid, 
HCONHBr, das aber von A. W. Hofmann nicht isoliert werden konnte*). 
Monojodylformamid und Dichlorylformamid, von Boismenu dargestellt, 
wurden bereits erwahnt (S. 402). 

Uber Methylen-chlorylamin, CH,: N-Cl, aus Chlorylamin NH,Cl und 
Formaldehyd vergleiche man die Originalarbeit°*). 

Uber die Darstellung von Dichlorylpentamethylentetramin (CH,:N 
- CH,),.N -CH,-NCl,, und Trichloryltrimethylentriamin N(CH,NHCl), aus 


1) Die Vorschrift ist eine vom Verfasser erprobte Abanderung des Verfahrens 
von C. Graebe und Rostovzeff, B. 35, 2750 (1902). 

2) G. R. Elliot, Soc. 121, 202 (1922); C. 1922, I1I, 352. — Hier einiges tiber 
Eigenschalften und Umsetzungen des Chlorylbenzamids. S. a. E. Roberts, Soc. 128, 
2779 (1923); C. 1924, I, 1023 (Chlorylierung von Fettsaureamiden mit Chlor in wasseriger 
_ Lésung). 8) KH. BE. Slosson, B. 28, 3265 (1895). 

4) A. W. Hofmann, B. 15, 753 (1882). 
5) C. F. Cross, E. J. Bevan und W. Bacon, Soc. 97, 2404; C. 1911, I, 236. 


408 J. Houben 
Hexamethylentetramin und kauflicher Natriumhypochloritlosung siehe De- 
lépine}). 

7. uae Chlor und Alkali oder Alkalihypochlorit kann man Chlorkalk- 
lésung verwenden, wie man sie durch langeres Digerieren von Chlorkalk mit 
Wasser und nachfolgende Filtration erhalt. Der Zusatz von Séure, wie Kssig-, 
Bor- und Kohlensaure, wird unterlassen, oder es wird sogar direkt Alkali, 
Alkalicarbonat, -bicarbonat oder -acetat zugesetzt und dadurch eine ziemlich 
vollstiindige Analogie mit dem A. W. Hofmannschen Verfahren (s. oben) 
hergestellt, nur eben statt mit Alkali- mit Erdalkali-hypochlorit gearbeitet. 
Dieses Verfahren ist in vielen Fallen dem Benderschen (s. oben Nr. 3) vor- 
zuziehen. So laBt sich das Piperidin weit besser als mit saurer mit alkalischer 
Chlorkalklosung chlorylieren?), am besten in der Art, da man wabBriges 
Piperidin in eine siedende alkalische Chlorkalklésung tropfen 146t und das 
mit Wasserdampfen leicht fliichtige Chlorylpiperidin in einem vorgelegten 
Kihler verdichtet. In ahnlicher Weise erhaélt man aus Coniin Chlorylconiin *). 

Besonders Chattaway und seine Schiiler haben entweder nur mit 
groBem Uberschu8 von Chlorkalklésung oder unter Zusatz von Bi- 
carbonatlésung eine groBe Zahl von Chlorylverbindungen dargestellt, so das 
Chloryl-formanilid, -acetanilid, -2-nitroacetanilid*), -benzanilid®), und viele 
andere Verbindungen dieser Art. 


1) M. Delépine, BI. [4], 9, 1025 (1911); C. 1912, 1, 8327. Die Konstitution der 
' beiden letztgenannten Chlorylk6rper ist unsicher und nicht nach Delépine formuliert. 

2) Chlorylierung von Piperidin: O. Bally, B. 21, 1774 (1888). — E. Lellmann, 
W. Geller und R. Schwaderer, B. 21, 1922 (1888). — Berg, C. r. 114, 1879 (1892). 
— Th. Seliwanow, B. 25, 3617 (1892). — S. a. E. Lellmann und R. Schwaderer, 
B. 22, 1318 (1889). 3) EK. Lellmann, B. 22, 1000 (1889). 

4) F. D. Chattaway und R. C. F. Evans, B. 33, 3057; C. 1900, II, 1236. 

5) KF. D. Chattaway und K. J, P. Orton, Soc. 75, 1046 (1899); Proc. | 
15, 152; C. 1899, II, 191; Soc. 79, 274; C. 1901, I, 777. — Man vel. Chattaway und 
Orton, C. 1901, I, 378. — Von den zahlreichen Arbeiten Chattaways und seiner 
Schiiler seien noch erwahnt: Chattaway und Orton, Proc. 15, 152: C. 1899, 
II, 191 (Chloryl-formanilid usw.); Soc. 75, 1046 (1899) (Chloryl-form-, acet-, benz-anilid 
und ihre Kernchlorderivate); Proc. 15, 232; C. 1900, I, 179 (Umlagerung von Chloryl- 
verbindungen der Benzolreihe); B. 32, 3573 (1899); C. 1900, I, 288 (Bromyl-acetanilid 
aus BrOH-Lésung bei 0° und Acetanilid bei Gegenwart von CO,;HK; 2,4-Di- und 2,4,6- 
Tri-brom-bromylacetanilid. Bromyl-formanilid und seine Kern-Brom-Derivate); Proc. 
16, 1023 C... 190041, 1275; Soc. 77, 7893 C..1900) IL, 469;' Soc. 7:7, 800; Cy 1900, TI, 
469; (Chloryl- und Bromylderivate des o- und p-Acettoluidids); Proc. 16, 112; C. 1900, 
II, 44; Soc. 77, 797 (1900) (Umlagerung von Chloryl- und Bromylacetarylamiden in 
o- und p-Halogenverbindungen.) — Chattaway und W. H. Hurtley, Proc. 16, 
125; C. 1900, II, 191 (Chloryl-m-Chloracetanilid); Chattaway und Orton, B. 34, 
160; C. 1901, I, 569; (Chlorylderivate der Diacetylabkémmlinge der 3 Phenylendiamine. 
Dichloryl- und Dibromyldiacetylphenylendiamine); Proc. 17, 124; ©. 1901, II, 207; 
Soc. 79, 816; C. 1901, II, 409 (Chloryl- und Bromylderivate der Chlor-Bromacetanilide); 
Chattaway, Proc. 18, 64; C. 1902, I, 1052; Proc. 18, 113; ©. 1902, I, 1327; 
Proc. 81, 637; Soc. 81, 814; C. 1902, II, 111. (Chloryl- und Bromylpropionanilide); 
Chattaway und J. M.Wadmore, Proc. 18, 173; C. 1902, II, 360. (Chlorylierung 
und Bromylierung o-substituierter Anilide mit CIOH und BrOH). — Chattaway, 
Proc. 19, 124 (1903); C. 1903, I, 1222 (Chloryl- und Bromylderivate von Aminopropio- 
phenonabkémmlingen); Proc. 20, 21 (1904); C. 1904, I, 803 (Chlorylbenzimid); Proc. 
20, 167 (1904); C. 1904, II, 435 (Dichlorylarylsulfosiureamide), Proc. 20, 168 (1904); 
C. 1904, II, 435 (Chlorylbenzolsulfosaureanilid); Soc. 85, 1181 (1904), C. 1904, II, 1115 
(Chlorylbenzol- und -toluol-sulfosiure-anilide bzw. -amide); Proc. 20, 208 (1904); ©. 1905, 
I, 230 (Uberfiihrung von Sulfosiurealkylamiden mit wasseriger CLOH in die Chloryl- 
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8. Bei Anwendung stark alkalischer Hypo-chlorit-, -bromit- oder -jodit- 
lauge und guter Kiihlung erhilt man aus den Iminoathern die Halogenyl- 
iminodther*). 

Darstellung. von Chloryl-acetimino- -ithylither, CH;-C(:N- Cl): OCH; Zur 
Darstellung dieser Verbindung wird aus 100 g Atznatron, 400 g Wasser und 55 g Chlor 
(3 Mol. NaOH: 2 At. Cl) bei Eis-Kochsalz- Semimaratin eine Lusnns bereitet, die auf 
57,8 g Natriumhypochlorit 33,3 g freies Atznatron, d. h. Aquimolekulare Mengen enthiilt. 

In eine Stépselflasche gieSt man eine 7 g Hypochlorit entsprechende Menge der 
Lauge, verdiinnt mit 100 ccm Wasser, kiihlt in His-Kochsalzgemisch ab und tragt 100 g 
Acetimino-athylester-chlorhydrat unter weiterer Kiihlung allmihlich ein. Dann schiit- 
telt man die verschlossene Flasche 3—4 Minuten kriftig durch, athert den abgeschie- 
denen -Ather zweimal aus, trocknet mit Natriumsulfat und konzentriert auf dem Wasser- 
bade. Das zuriickbleibende O1 siedet unter 12 mm bei 27°, unter 36 mm bei 48°, Man 
hat also bei der Destillation fiir gute Kiihlung zu sorgen. Unter gewohnlichem Druck 
siedet der Ather nicht ganz unzersetzt bei 127—128°. Denn die Analyse ergab dann 
statt der errechneten 11,53) nur 10,884 Stickstoff. Das im Vakuum Destillierte 
erweist sich dagegen als analysenrein. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Der Ather ist ein in organischen Lisungsmitteln lésliches, in Wasser unlés- 
liches, farbloses Ol, das eigenartig riecht und durch verdiinnte Mineralsiuren schon 
bei gewOhnlicher Temperatur rasch in Chloramin, NH,Cl, und Essigester gespalten wird 
(Strukturbeweis). 

Darstellung von ardntyl: acetimino-athylither, CH,-C(: N- Br): OC,H;. 25 ccm 
30 %iger Natronlauge (9.7 ¢ Atznatron, entsprechend 2 Mol. enthaltend) werden mit 
150 cem Wasser verdiinnt, a His-Kochsalz abgekiihlt und, wenn sich Hiskrystalle in 
der Flasche abgeschieden haben, unter weiterer Kiihlung und Schiitteln allmahlich 
10 g Acetiminoester-chlorhydrat eintragen. Nach nochmaligem griindlichem Durch- 
schiitteln der verschlossenen Flasche gibt man portionsweise eine Lésung von 12,9 ¢g 
(= 4,2 eem) Brom (2 Mol.) in 50 cem Wasser, worin 14 g Bromkalium gelést sind, hinzu, 
wobei wieder gut in His-Kochsalz gekithlt und kraftig geschiittelt wird. Das Reaktions- 
gemisch, auf dessen Grunde die entstandene Bromylverbindung zum gréBten Teile 
bereits abgeschieden ist, wird ausgedthert, die atherische Lésung mit Natriumsulfat 
entwissert und sodann vom Ather auf dem Dampfbade befreit. Es bleibt ein Ol zuriick, 
das unter 13 mm Druck bei 39—40°, unter 17 mm Druck bei 45° als schwach gelbe 
Fliissigkeit iibergeht. Es ist durch geringe Menge eines bald auskrystallisierenden K6r- 
pers verunreinigt. Durch wiederholte Destillation im Vakuum erhalt man die Ver- 
bindung als schweres, farbloses, in Wasser unlisliches Ol, das in organischen Lisungs- 
mitteln leicht léslich ist und dessen Dampfe zu Tranen reizen. Die Ausbeute schwankt 
sehr, von 50% bis fast zur quantitativen. 

Darstellung von‘ Jodyl-acetimino-athylither, CH; - C(: N- J) - OC,H,. Trotz seiner 
eroBen Zersetzlichkeit 14Bt sich auch dieser Ather gewinnen, wenn man 13 ccm 30%iger 
Natronlauge (= 5 g NaOH) mit 100 ccm Wasser verdiinnt, die Losung in einer braunen 
Stdpselflasche mit Eis-Kochsalz abkiihlt, allmahlich 5 g Acetimino-atherchlorhydrat 
zufiigt, griindlich schiittelt und sodann eine eiskalte Lésung von 5,3 g Jod in Jodkalium 
enthaltenden 50 ccm Wasser hinzugibt. Man athert mit athylperoxydfreiem Ather aus, 
trocknet mit gegliihtem Kaliumcarbonat und erhalt beim vorsichtigen Abdunsten des 
Athers die Jodylverbindung als schweres, gelbes, ungemein reaktives Ol. 


Uber Chlorylamidine, z. B. Chior yl-benzamidin, -p-tolylamidin, -phenyl- 
acetamidin siehe Robin?). 


verbindungen); Proc. 21, 7 (1905); C. 1905, 1, 677 (Verhalten der Dichlorylsulfamide 
gegen KOH; wasserige HOBr auf Sulfamide); Proc. 27, 61 (1905); C. 1905, I, 922 (Tetra- 
chloryl- und bromyl]-aithylendiamin); Soc. 87, 145 (1905); C. 1905, I, 1010 (Dichloryl- 
sulfamide, Chloryl-sulfalkylamide, Dibromylsulfamide, Bromyl-sulfalkylamide); Soc. 
— 87, 381 1905); C. 1905, I, 1587 (Halogenylderivate der aliphatischen Diamine). — 

~ Chattaway und W. H. Lewis, Soc. 87, 951 (1905); C. 1905, IT, 495 (HOBr auf Pi- 
perazin). 1) J. Houben und E. Schmidt, B. 46, 3625—27 (1913). 

2) P. Robin, C. r. 177, 1304 (1923); C. 1924, I, 653. 
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9. Seliwanow hat gezeigt, daB manche Chloryl- und Bromyl- 
verbindungen ihrerseits chlorylierend') bez. bromylierend?) wirken, 
was besonders bei Beachtung des Umstandes verstindlich erscheint, daB die 
Halogenylverbindungen namentlich der Saureamide leicht unterhalogenige 
Saure liefern, so zum Teil schon beim Kochen mit Wasser oder beim Be- 
handeln mit starkem Alkali. Jodyl-succinimid zeigt schon in kalter waBriger 
Lésung Reaktionen, aus denen man auf die Anwesenheit freier unterjodiger 
Saure, JOH, schlieBen mu). 


Die Seliwanowschen Beobachtungen erginzen sich mit solchen von Francois‘), 
der namentilich nachwies, daB das von A. W. Hofmann entdeckte ,,Hydrat‘‘ des Bromyl- 
acetamids®), CH,CONHBr + H,O, nichts anderes wie ein Salz des Acetamids mit der 
unterbromigen Saure von der Formel CH,CONH,-HOBr, die wasserfreie Verbindung 
CH,CONHBr also ein gemischtes Amid der Essigséure und der unterbromigen Saure ist. 


Aus dieser Feststellung ist zu schlieBen, daB man Bromyl- und ebenso- 
wohl Chlorylverbindungen der Saureamide durch direkte Ver- 
einigung von Saureamiden mit wafriger, unterbromiger bez. 
unterchloriger Saure wird darstellen kénnen, was in der Tat Frangois 
beziiglich der Bromylverbindungen gelungen ist. Anderseits erfahrt die Tat- 
sache, daB viele Bromyl-, Chloryl- und Jodylverbindungen — in von Chlor 
zu Jod steigender Labilitat — in wafriger Lésung die Reaktionen der unter- 
halogenigen Sauren geben, ihre Erklarung. Denn die aus Acylamin und 
unterhalogeniger Saure Halogenylverbindung erzeugende Reaktion ist um- 
kehrbar: | 

Ac: NH- Hal + H,0 mas Ac: NH, + HalOH. 


Man vergleiche die oben erwahnte Arbeitsweise von Boismenu. 


Seliwanow hat Chlor ylierungen mit Hilfe von Chlorylsuccinimid und 
-acetamid in gro8er Zahl ausgefiihrt und Dichloryl-athylamin C,H,NCl,, Chloryl- 
diathylamin (C,H;),NCl, Chlorylpiperidin C;H,,): N - Cl, Chloryl-dipropylamin und -di- 
isobutylamin so dargestellt®). Durch Bromylierung mittels Bromylacetamids gewann 
er Bromylsuccinimid, Bromyl-iminokohlensaureester BrN : C(OC,H;),, Bromyl-di-methyl-, 
-athyl-, -propyl- und -isobutyl-amin, auBerdem Dibromyl-athylamin und -amylamin’). 
Doch fehlen genaue experimentelle Angaben fiir die meisten der genannten Verbindungen. 

Nach Chattaway und Orton’) vermag auch das Chloryl-acetanilid aliphatische 
Amine in Monochlorylderivate tberzufthren, waihrend es mit Phenylhydrazin kompli- 
zierter reagiert. 


10. Bromylverbindungen der Sulfosiureamide sind:zuerst von 
Hoogewerff und van Dorp®) gewonnen worden. Sie sind unbestandiger 
als die Derivate der Carbonsiureamide. So verwandelt sich das Bromyl- 
benzolsulfosaureamid, aus reinem Kaliumsalz'?) mit verdiinnter Essigsaure 


& 
1) Th. Seliwanow, B. 45, 3617 (1892). . 
2) Th. Seliwanow, B. 26, 423 (1893). 3) Th. Seliwanow, B. 26, 985 (1893). 
4) M. Francois, C. r. 147, 983 (1908); C. r. 148,173 (1909). ; 
5) A. W. Hofmann, B. 15, 408 (1882). 
6) Th. Seliwanow, .B..25, 3617 (1892). 
) Th. Seliwanow, .B. 26, 423 (1893). ; 
8) F. D. Chattaway und K. J. P. Orton, Proc. 17; 38; ©. 1901, I, 730. 
°) Hoogewerff und van Dorp, Ree. 6, 373; B. 21, R. 291 (1888) (Derivat des 
Benzolsulfosiureamids) und Rec. 8, 173; B. 22, R. 343 (1889); (Derivat des Chinolin- 
sulfoséureamids). 
1) Den Alkalisalzen der Bromyl- bez. Chlorylsulfosiureamide kommt in Analogie 
mit den Carbonsdiureamidderivaten wahrscheinlich die Konstitution von Isoverbindungen 
R -SO,K(: NCI) zu. Vgl. Chattaway, Soc. 87, 145; C. 1905, Ty LOVO: 


x 
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in Freiheit gesetzt, sofort in Dibromyl-benzolsulfosiureamid und Benzolsulfo- 
saureamid, so daB es nicht isoliert werden konnte: 
2C,H;SO,NHBr = C,H, -SO,-NBr, + C,H; - SO, - NH; 


Bromyl!-benzolsulfo- Dibromyl-benzol- Benzolsulfosdureamid 
sdureamid sulfosdureamid 


Diese Verbindungen wirken also bromylierend auf sich 
selbst. Wie bei den Carbonsiurederivaten sind die Dibromylverbindungen 
stabiler als die Monobromylderivate. 

Dichloryl-sulfamide') sind gewinnbar durch Auflésen der 
Sulfamide in Chlorkalklésung und Zusatz verdiinnter Essig- 
saure. So wurden Dichloryl-benzolsulfamid, -p- und -o-toluolsulfamid und 
deren Nitrederivate, ferner Chlorylverbindungen vou Disulfoséure-diamiden 
auch aus der Naphthalinreihe hergestellt. Ebenso werden Alkylamide der 
Sulfosauren leicht durch unterchlorige Siaure in ihre Chlorylverbindungen 
verwandelt?). Die methylierten und athylierten Derivate sind verhaltnis- 
maBig bestandig, die benzylierten zersetzen sich in wenigen Stunden?). 

Das Chloryl-p-toluolsulfosdureamidnatrium CH, -C,H,: SO, + N(Cl)Na, 
ist als ., Aktivin‘’:, ,,.Chloramin“‘ im Handel und als Desinfektionsmittel sowie 
als Bleichmittel fiir die Hauswasche im Gebrauch*). Nach Dakin®)  rea- 
giert es mit a-Aminosauren sehr ahnlich dem NaOCl mit dem Vorzug sowohl 
in Lésung wie in seinen Zersetzungsprodukten neutral zu sein, nach dem 
Schema: 


R-CH(NH,)COOH -> RCH(NCI,)COOH +> R-CN + 2HC1+ C0, 


mithin unter Nitrilbildung. Vgl. S. 415. 

Es ist nach Engfeldt®) in Substanz und in wasseriger Lésung unbegrenzt 
haltbar, nur vor direktem Sonnenlicht, welches rasch zersetzt (Kernchlo- 
rierung), zu sehiitzen. 


Darstellung yon Dichloryl-p-toluolsulfosiureamid (Dichloramin T) CH,- C,H, 
> SO,NCI,*). Man lést p-ToluolsulfosAaureamid in 10 Teilen NaOH von 39° Bé, verdiinnt 
mit 20 Teilen Wasser, filtriert sorgfaltig und leitet Chlor aus einer Bombe ein, bis ein 
voluminéser weifer Niederschlag entstanden ist. Dieser wird auf einem Filter ge- 
sammelt, zweimal mit 5—8 Teilen Wasser gewaschen, dann mit soviel 10% igem Alkohol, 
daB eine dimne Paste entsteht, unter Anwendung eines Vakuumfilters und nicht iiber 
55° getrocknet. Das Praparat soll ein weiBes Pulver oder Krystalle mit leichtgelbem 
Stich vom Schmp. 78—84°, in kaltem Chloroform ohne Triibung oder nur mit geringer 
beim Schutteln mit Chlorcalcium verschwindender Triibung l6éslich sein. 

Mit Chlorkalk verfaéhrt man nach Bougault wie folgt: 300—400 g Chlorkalk 
werden in 2 1 Wasser aufgeschlemmt, dekantiert und die klare Flissigkeit mit 75 ¢ 
p-Toluolsulfosiureamid versetzt. Die filtrierte Mischung wird mit 100 ccm Hisessig 
angesduert und das Dichlorylamid mit 100 cem Chloroform ausgeschittelt. Die mit 
Chlorcalcium getrocknete Lésung hinterla&t nach dem Abdampfen das Dichlorylamid 
in geniuigend reinem Zustande und vom Schmp. 80°§). 


1) Kastle, Keiser und Bradley, Am. 18, 491; C. 1896, II, 249. — F. D. Chat- 
taway, Lroc. 20,1672 ©; 1904, Il,°435;" Soc. 87, 145; C€. 1905, 1, 1010. —Vegl. a. 
Raper, Thompson und Cohen, Soc. 85, 371; C. 1904, I, 1411. 

2) S. a. Chattaway, Proc. S. 20, 208; C.. 1905, I, 230. 

3) S. a. Chattaway, Proc. 21, 7; C. 1905, I, 677. 

4) Vel. R. Feibelmann, Z. ang. 37, 296 (1913). 

5) H. D: Dakin, Bi. J.-10, 319. (1916); C. 1916, If, 114258. a. Proc: 89, 232 
und Cr. r. 161, 150. 6) N. O. Engfeldt; BH. 126, 1 (1923); C. 1923, III, 40. 

7) R. B. Krauss und E. Crede, Am. Soc. 39, 2720 (1917); C. 1918, IT, 189. 
8) J. Bougault, Grn. 67, 35 (1918); C. 1919, I, 281. 
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Die Dichloryl- und Dibromyl-sulfamide, die aus den Mono- 
halogenylderivaten so leicht entstehen, lésen sich in Alkalien wieder 
unter Bildung der — in alkalischer Losung recht stabilen — Monohalogenyl- 
verbindungen?). 

Das Dibromylbenzolsulfosiureamid lagert sich mit konz. Schwetelsaure 
bei gewéhnlicher Temperatur momentan und heftig, bei Eisktthlung all- 
mahlich in ein 2,5-Dibrombenzolsulfoséureamid um?) : 


Br 
é oe SOE Ea 
Wa - SO, - NH 
Br 
Dibromylbenzolsulfosdureamid . 2,5-Dibrombenzolsulfosdureamid 


In Form der Alkalisalze sind neuerdings auch Jodyl-arylsulfosdureamide 
bereitet worden’). Man fiigt eine Losung des Sulfosiureamids in méglichst 
wenig 10°%iger KOH oder NaOH zu einer konz. Lésung von Jod (geringer 
Uberschu8) in KJ oder NaJ, wobei (mit Ausnahme des o-Toluol- und 6-Naph- 
thalinsulfosiureamids) ein Perjodid ausfallt. Nun wird tropfenweise 50°iges 
KOH oder 40°%iges NaOH bis zum Verschwinden des Jods und Perjodids 
zugesetzt. Das ausgeschiedene Jodylsulfamidsalz wird mit gesattigter KCl 
bzw. NaCl-Lésung gewaschen und auf Ton abgepreBt. — Oder man setzt 
einer innigen Mischung von Sulfosiureamid, Jod (geringer UberschuB) 
und wenig Wasser tropfenweise 50° iges KOH oder 40°%iges NaOH zu.. Die 
Ausbeuten an gelber krystallinischer Jodylverbindung betragen 50—85 % 

Uber Jodylamidine siehe Literatur‘). 

11. Beztiglich der Chlorylverbindungen bleibt zu erwihnen, daB 
sie in vielen Fallen aus den entsprechenden Bromylverbindungen 
mit Salzsaure zu erhalten sind. So wurde z. B. das Chlorylacetamid 
auf diese Weise zuerst von A. W. Hofmann gewonnen®): 

CH,CONHBr + HCl = CH,CONHCI + BrH 
Bromyl-acetamid Chloryl-acetamid 

Die am Stickstoff alkylierten Chloryl-acylamine sind natiirlich 
auch durch Acylierung aus den Chloryl-alkylaminen zu er- 
halten. So erhielten Stieglitz und Slosson durch Acetylierung von 
Chloryl-amylamin mit Hasigsaureanhydrid in Hisessigldsung das Chloryl- 
amylacetamid®), 

12. Chlorylverbindungen wurden friiher auch als Zwischenpro- 
dukte bei der Beckmannschen Umlagerung der Oxime mittels Salz- 
saure oder Saurechloriden (8. 358) angenommen. Die Unhaltbarkeit dieser 
Annahme wurde von Stieglitz’) und seinen Schiilern dargetan (s. Beck- 
mannsche Umlagerung, 8S. 356ff.). Beckmann gelang beim Benzophenon- 
oxim auch nur die Isolierung des Umlagerungsproduktes, des Benz- 


') Chattaway, Soc. 87, 145; C. 1905, I, 1010. — Hier ist eine groBe Zahl von 
Verbindungen beschrieben. 2) J. H. Kastle, Am. 45, 219 (1911); ©. 7971, I, 1352. 

3) EK. Roberts, Soc, 123, 849 (1923); CO. 1923, III, 51. 

4) J. Bougault und P. Robin, C. r. 171, 38 (1920); C. 1920, III, 377. 

5) A. W. Hofmann, B. 15, 410 (1882). 

6) J. Stieglitz und E. E. Slosson, B. 34, 1615 (1901). 

") J. Stieglitz und Peterson, B. 43, 782 (1910); Peterson, Am. 46, 325 
(1911); Stieglitz und Leech, B. 46, 2147 (1913). 
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anilidimidchlorids C,H; - C(Cl) : N-C,H;, eines Isomeren des anfanglich von 
ihm in Betracht gezogenen Chloryl-benzophenonimins?). 

Uber Chlorylverbindungen von Azoverbindungen, z. B. 
Chloryl-acetylamino-azobenzol, CsH;- N:N-+C,H,- N(CI)COCH3, vergleiche 
man die Originalliteratur?). 

13. Wie andere Chlorylverbindungen wirkt auch das Chlorylamin, 
CINH,, selbst chlorylierend. Mit Aminocampher z. B. lieferte es nicht etwa 
Hydrazino-, sondern Chlorylamino-campher*). Chlorstickstoff scheint nicht 
nur zur Chlorylierung, sondern auch zur Einfiihrung der Chlorylamingruppe 
in Benzolkohlenwasserstoffe geeignet. 

14, Bei den Arylaminen gelangt man mit Sulfurylcehlorid zu Di- 
chlorylderivaten allerdings unter gleichzeitiger Kernchlorierung. Aus dem 
p-Aminophenol entsteht hierbei sogar eine im Gegensatz zu den von St. Gold- 
schmidt hergestellten Dichloryl-arylaminen recht bestiindige Verbindung, 
das Dichlor yl-4-oxy-2,3,5,6-tetrachloranilin : 


NH, NCI, 
SO,Cle Oils POE Ol] 
ae 


p-Aminophenol Dichloryl-4-oxy-2,3,5,6-tetrachloranilin 


Darstellung von Dichloryl-4-oxy-2,3,5,6-tetrachloranilin aus p-Aminophenol. 5 g 
p-Aminophenol werden mit 62,5 g (10 Mol.) Sulfurylchlorid tibergossen und am Riick- 
fluBkiihler im Wasserbad auf 70° erwaérmt. Die Reaktion ist nach etwa 5 Stunden ~ 
beendet, was am Aufhéren der Gasentwicklung erkannt wird; wahrend dieser Zeit 
mu Feuchtigkeit sorgfaltig ferngehalten werden. Nun wird iiberschiissiges Sulfuryl- 
chlorid im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Ather behandelt, wobei ein be- 
trachtlicher Teil unangegriffenes p-Aminophenol zurtickbleibt. Die atherische Losung 
wird eingedunstet; dabei scheiden sich weife Krystalle ab, verunreinigt durch geringe 
Mengen einer sirupésen, tiefroten Masse, welche durch vorsichtiges Waschen mit wenig 
Alkohol leicht entfernt werden kann. Die Krystalle zeigen unter dem Mikroskop Bei- 
mengung. von gelben Plattchen; diese bleiben beim Ausziehen mit kaltem Alkohol 
eroBtenteils zuriick; ihre Eigenschaften und der Schmelzpunkt von 290° sind die des 
Chloranils. Die vollstandige Entfernung des Chloranils gelingt dadurch, dai man 
2—3mal aus so wenig 50%igem Alkohol umkrystallisiert, da beim Ko¢éhen nicht alles 
in.Lésung geht; das am Boden zuriickbleibende O1 enthalt dann den gré&ten Teil des 
Chloranils. 

Das derart gereinigte Dichlorylaminderivat ist in allen organischen L6- 
sungsmitteln leicht léslich, in Wasser und verdiinnter Salzséiure unléslich. In Natron- 
lauge lost es sich langsam unter Violettfarbung; beim Ansiuern kann es fast unverandert 
wiedergewonnen werden. Die braunrote Lésung in Hisessig triibt sich bei langerem 
Stehen und scheidet einen Niederschlag aus, anscheinend yon der gleichen Art, wie er 
auch beim Verdiimnen mit Wasser entsteht. \ 


Es kann fast unzersetzt mit asserdampf destilliert werden*). Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 71,5°. 

15. Als Bromylverbindungen der Hydrazine lassen sich die 
Diazoniumbromide auffassen. Man erhilt sie nach einem von Chatta- 


1 


) KE. Beckmann, B. 19, 989 (1886). 

) F. D. Chattaway, Proc.:18, 74; C. 1902, II, 360. 

3) M. O. Forster und M. Schlaepfer, Soc. 105, 2770 (1914); C. 1914, I, 369. 
4) W. Eller und L. Klemm, B. 54, 223 (1922). 
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way') gefundenen Verfahren leicht durch Umsetzung der Hydrazine mit Hy- 
drazinperbromiden in fester Form: 


2R-N(Br)NBr, + R: NH-NH, = 3R-NH-NH- Br 4+ 3HBr. 


16. Nach einer besonderen Methode, namlich durch Einwirkung 
von Jodosobenzol auf Phthalimid bei Gegenwart von Kali soll 
sich eine Jodylverbindung der Phenylphthalaminsaure bilden?). Dariiber 
vergleiche man beim Hofmannschen Abbau der Saureamide (S. 343). 

Es sei noch erwahnt, da auch tertiare Amine mit Halogenen 
in manchen Fallen Additionsverbindungen geben, die aber in ihren 
Eigenschaften sich wesentlich von den Halogenylverbindungen unterscheiden *). 

In letzter Zeit sind viele halogenbeladene Amine dargestellt worden, so T'e- 
tramethylammonium-dichlorbromid N(CH3),Cl,Br, -chlorbromjodid N(CH3) ,CIBrJ, 
sogar ein Hnneajodid N(CH;),J, und eine ganze Anzahl Tetrachlorjodide*). 


2. Eigenschaften und Reaktionen der Halogenylverbindungen. 


1. Die Chlorylderivate sind im allgemeinen bestandiger als die Bromyl- 
und Jodylderivate, die Dihalogenylverbindungen gewohnlich stabiler als die 
monosubstituierten, die Chloryl-dialkylamine bestaindiger als die Chloryl- 
alkylamine. Kinzelne, so das Dichlorylathylamin C,H;NCl,, sind empfindlich 
gegen Licht®) und in dunkler Flasche aufzubewahren. 

2. Leicht zur Bildung unterhalogeniger Saure geneigt (s. S. 410, Nr. 9 
der Darstellungsmethoden) sind die Chloryl- und Bromylkérper oft sowohl 
-zur Halogenierung®) wie zur Oxydierung’) verwendbar. Mit konzentrierter 
Salzs’ure entwickeln z. B. die Chlorylderivate Chlor, und das Chlorylsucein- 
imid vermag primaire und sekundare Alkohole zu oxydieren, wahrend Tri- 
methylcarbinol unverandert bleibt. Das Verhalten kann man benutzen, um 
die tertiare Natur eines Alkohols zu erkennen®). 

Auch die — im itbrigen ziemlich bestandigen — Chloryldialkylamine 
geben beim Erwarmen mit starker Salzsiure Chlor ab unter Riickbildung des 
sekundaren Amins, aus dem sie entstanden sind. 

Die Monochlorylalkylamine gehen schon bei langerem Liegen in Alkyl- 
aminchlorhydrate iiber, 

Die acylierten Chloryl- und Bromylverbindungen werden durch langeres 
Kochen mit Wasser in Amide iibergefiihrt, wobei das Halogen als unter- 
halogenige Saure abgespalten wird®). Dichlorylharnstoff CINH-CO-NH- Cl. 
wie auch Monochlorylharnstoff (Detoeuf) wird leicht durch  kaltes 
Wasser hydrolysiert. Mit Ammoniak bildet seine wiasserige Losung den 

1) F. D. Chattaway, Soc. 93, 958; C. 1908, II, 236. 

ay" J... Mseherntak i Bir 36, 218 (1908). 

3) Man vergleiche Pictet und Kraft, Bl. [8], 7, 74 (1892). — Norris und Rem- 
sen, Am. 18, 90 (1896). — Norris, Am, 20, 51 (1898). — A. Hantzsch und W. Graf, 
B. 38, 2154 (1905). 

4) F. D. Chattaway und G. Hoyle, Soc. 123, 654 (1923); C. 1923, I, 1614. 
— Chattaway und F. L. Gaston, Soc. 125, 183 (1924); C. 1924, I, 2710. 

5) J. Escherniak,: Bi 32, 3582 (1899). 

8) Vel. A. Pierson und K. Heumann, B. 16, 1049 (1883). 

7) A. Pierson und K. Heumann, B. 16, 1048 (1883). 

8) Th. Seliwanow, B. 25, 3619 (1892). 

®) Vgl. A. W. Hofmann, B. 165, 753 (1882). 
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Doses dis Fran COC OS 
UNAYNSLOT |, as TAZUN ) \NH + NH” 


mit konz. Schwefelsiure in glatter Reaktion reines Hydrazin- 
sulfat erhalt'), Amine werden jedoch durch ihn chloryliert. 
3. Verdiinnte Schwefelsiure (25% ige) verwandelt die Chlorylalkylamine 
in Dichlorylalkylamine und Alkylamine: 
2R -NHCr 2 RNA, R- NCE: 
4, Alkoholisches Kali verwandelt die Dichlorylalkylamine in Nitrile, 
indem es ihnen zwei Molekeln Chlorwasserstoff entzieht?): 


R-CH,:NCl + 2KOH = R-CN +.2KCl -+ 2H,0. 


Eine ahniliche Zersetzung erleidet das Anfangsglied der Reihe, das Di- 
chlorylmethylamin, schon beim einfachen Erwarmen®), indem reichlich Blau- 
saure gebildet wird, wahrscheinlich nach der Gleichung: 

CH,-NCl, = CNH -+ 2HCL. 
Dichloryl-methylamin 

Auch die Chloryl-dialkylamine spalten mit alkoholischem Alkali Chlor- 
wasserstoff ab, wodurch sich die Méglichkeit erdffnet, von einem sekundiren 
zu einem primaren Amin zu gelangen. Denn das entstehende Aldehyd- 
alkylimin mu8 sich leicht in Aldehyd und Amin zerlegen lassen: 


CO, aus dem man bei 100° 


CH,CH, - N(Cl)CH, - CH, — HCl = CH,CH,N: CH - CH, -“S CH,CH,- NH, 
Chloryl-diathylamin Acetaldehyd-athylimin Athylamin 
+ OHC - CH,. 
Acetaldehyd 


Sind die beiden Alkyle des Chloryldialkylamins verschieden, so kann 
die Spaltung nach zwei Richtungen vor sich gehen und sowohl zwei ver- 
schiedene Amine wie zwei verschiedene Aldehyde entstehen lassen. Auer 
in praparativer Hinsicht ist diese Reaktion also auch fiir Konstitutions- 
bestimmungen von Bedeutung‘). 

5. Der von Langheld®) beobachtete Abbau von a-Aminosauren mit 
NaOCl oder Chloryl-amin bzw. -diathylamin zu Aminen ist von Dakin‘) 
eingehend untersucht und namentlich mit Chloryl-p-toluolsulfosiureamid 
durchgefiihrt worden. Nach ihm ist dabei mit der Zwischenbildung einer 
Dichlorylamincarbonsaure zu rechnen, die unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd und HCl in Nitril tbergeht. S. noch 8. 411. 

6. Der Abbau der Chloryl- und Bromylverbindungen der Carbonsaure- 
amide mit Hilfe von Alkalien ist bereits oben (S. 339ff.) besprochen. Die 
zunachst entstehenden Alkalisalze sind meistens sehr zersetzlich und schwer 
oder gar nicht zu isolieren, manchmal indessen leicht in festem Zustande zu 
erhalten, wie das Bromyl-o-nitrobenzamid Kalium’). Durch Zufiigen alko- 


1) Chattaway, Ch. N, 9&8, 166 (1908); C. 1908, II, 1504. 

2) Uber die Auffassung der Reaktion vergleiche man Seliwanow, B. 23, 3622 
(1892). 3) E. Bamberger und EK. Renauld, B. 28, 1683 (1895). 

4) Vgl. Berg, B. [8] 17, 297 (1897); A. ch. [7] 3, 289 (1894); C. 1897, I, 745. 

5) Langheld, B. 42, 2360 (1909); C. 1909, IT, 345. 

6) H. D. Dakin, Bi. J. 10,319 (1916); C. 7976, Il, 1142;. Bi. J. 17, 79 (1917); 
CP-1917, LE. 799. 

7) Hoogewerff und van Dorp, B. 21, R. 292 (1888); 22, R. 344 (1889). 
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holischer Natriumathylatlésung zur atherischen Lésung kann man die Na- 
triumsalze haufig in unreinem Zustande gewinnen?). Leichter ist gewohnlich 
die Darstellung der Ammonsalze. Man tragt die Chloryl- oder Bromylver- 
bindung in kleinen Mengen in fliissiges Ammoniak ein. Beim Abdunsten 
des itberschiissigen Ammoniaks bleibt oft das reine Ammonsalz zuriick und 
zeigt sich dann verhaltnismafig bestandig. So gewinnt man z. B. aus Chloryl- 
benzamid reines Isochlorylbenzamidammoniak *) : 

| ay a /OH: NH 

CO, 0 COM NH Cli => CoH Cl 


Chlorylbenzamid Iso-chlorylbenzamidammoniak 


Auch von einzelnen Halogenylverbindungen der Sulfamide sind Alkali- 
salze leicht in fester Form zu erhalten, so z. B. vom Bromyl-benzolsulfosaure- 
amid * 

: Labt man starkes Alkali auf die Halogenylderivate der Saureamide 
einwirken, so wird unter Umstinden einfach unterhalogenige Saure ab- 
gespalten und das Saureamid zuriickgebildet, ein Abbau des Amids also 
vermieden. 

8. Dihalogenylsiureamide, darunter vornehmlich die Dichloryl- und 
Dibromyl-sulfosaureamide, gehen bei der Behandlung mit Alkalien in die 
Monohalogenylverbindungen bzw. deren Alkaliverbindungen itiber*). 

9. Das Chloratom der Chlorylverbindungen ist leicht ersetzbar, z. B. in 
‘manchen Fallen durch den Cyanrest. So liefern Chloryldialkylamine mit 
Cyankalium Cyanide®): 


By Bi 


Die Chloryl- und Bromylabkémmlinge der Acylaminobenzole werden 
hingegen durch Cyankalium nur reduziert®). 

10, Uber die Kinwirkung von Metallen auf Dichlorylalkylamine berichtet 
Ott’). Zink und Silber reagieren gar nicht oder sehr triage, Magnesium (nach 
Baeyer) in aktiviertem Zustande jedoch so, da das ganze Dichloryl- 
amin als Magnesiumverbindung abgeschieden wird. 

Durch Einwirkung von Zinkstaub (Natriumamalgam oder Alkalisul- 
fiden) auf verdtinnte alkoholisch wasserige Suspensionen der Dichlorylalkyl- 
amine bei 0° kann man leicht die 6-Alkylhydroxylamine als Zwischenprodukte 
vor der Reduktion zu den Aminen isolieren. 


Jodometrische Bestimmung der Halogenylamide. 


Man ldst eine abgewogene Menge der Halogenylverbindung in verdiinn- 
ter Kalilauge, fiigt Jodkalilosung hinzu und siuert mit verdiinnter Salzsaure an. 
Das ausgeschiedene Jod wird mit gestellter Natriumthiosulfatlosung titriert. 


1) Vel. Ch. Mauguin, A. ch. [8] 22, 297 (1911). 

2) Privatmitteilung des Verfassers. 

3) Hoogewerff und van Dorp, B. 21, R. 292 (1888). 

4) Vel. u. a. Chattaway, Zitate, S. 408 unter 5). 

5) A. Berg, C. r. 116, 327; B. 26, R. 188 (1893); s. a. P. F. Chancel, C. r. 116, 
239 (1893); B. 26, R. 189 (1893). 6) J. Stieglitz u. E. KE. Slosson, B. 34, 1613 (1901). 

*) E. Ott, B. 45, 2922 (1912); C. 19172, II, 1902. 
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IV. Nachweis und Trennung primirer, sekundirer, tertiiirer und 
quartirer Basen. 


1, Vorausgeschickt sei die Trennung des hiufig im Gemisch vorliegenden 
Ammoniaks von den gleichzeitig vorhandenen Aminen. 

Man titriert nach Erdmann?) das in !/,)-Salzsiiure aufgefangene Gemisch mit 
1/49 n-NaOH, wodurch die Gesamt-N-Menge ermittelt wird, fiigt 5—10 ccm einer Mi- 
schung 20% iger NaOH und 30% iger Sodalésung hinzu, fiillt auf 250 oder 500 ccm auf, 
fiigt fir jedes cem 4/,, n-NHy 0,1 g gelbes sehr fein verteiltes amorphes HgO hinzu, 
schittelt 1 Stunde lang bei LichtabschluB, laBt 12 Stunden lang absitzen, filtriert durch 
Watte und bestimmt in 200 oder 250 cem des Filtrats das Alkylamin durch Destillation 
und Titration. Die Menge des durch HgO absorbierten NHg ergibt sich aus der Diffe- 
renz?), 

Das Bertheaumesche Verfahren’) ist nicht geniigend genau. 

2. Trennung primdrer, sekunddrer und tertidrer Basen mit Hilfe von 
Benzol- (bez. Aryl-) sulfoséurechlorid (S. 394). Man behandelt das Gemisch 
der Basen mit Benzolsulfosiurechlorid und iiberschiissiger Kalilauge. Das 
primare Amin bleibt als Benzolsulfosdurealkylamidkalium gelést, das sekun- 
dare wird als Benzolsulfosiuredialkylamid zusammen mit .der unveranderten 
tertiiren Base ausgeithert und von dieser durch Schiitteln des Extraktes mit 
verdiinnter Salzsaure getrennt*): 


R-NH, +(,H,-S0,Cl+2KOH = CIK +B8-N(K)0,S-(,H; + 2H,0 
R,N +R,NH+C,H,-S0,C1+KOH = CIK+B,N-0,8-C,H;-+-H,0-+R,N 


Aus der Benzolsulfosaure-Alkylamidkaliumlésung erhalt man durch 
Ansauern meistens ein festes Benzolsulfosaurealkylamid, das sich ebenso wie 
das Dialkylamid durch Erhitzen mit Salzséure auf 150—-160° im Rohr wieder 
in die Ausgangsbase verwandelt. 

Die Reaktion versagt bei schwach basischen Arylaminen wie 
Diphenylamin, ebenso bei Saureamiden und Nitrobasen. 

Einige primare Basen geben, namentlich wenn kein groBer UberschuB 
von Alkali angewandt wird, mit Benzolsulfosaiurechlorid kleine Mengen Di- 
benzolsulfosiurealkylamide, die in Alkali ebenfalls nicht loslich sind®). Kochen 
mit 25—30°%iger Kalilauge verwandelt diese Verbindungen aber anscheinend 
allgemein in dié Monobenzolsulfosaureamide®). Um also bei der Erkennung 
bez. Trennung der Basen sicher zu gehen, kocht man nach Hinsberg und 
KeBler’) den aus dem Basengemisch mit dem Chlorid erhaltenen Nieder- 
schlag 15 Minuten lang am RickfluBkiihler mit Natriumathylatlosung (ca. 
0,8 g Natrium in 20 ccm 96%igen Alkohols auf je 1 g Base). 

Es hat sich iibrigens gezeigt, da Benzolsulfosiurechlorid mit einigen 
primiren Basen der Terpengruppe, z. B. Dihydro-carvylamin und -eucarvyl- 
amin unter Bildung von Amiden reagiert, die im Widerspruch mit der Hins- 
bergschen Regel unléslich in Alkali sind’). 


1) ©. C. Erdmann, J. Bi, 8, 41 (1910); C. 1910, II, 760. 
2) Vel. dazu F. C. Weber und Wilson, J. Bi. 35, 385 (1918); C. 1919, Il, 324. 
3) Bertheaume, C. r. 150, 1251 (1910). 
4) Literatur siehe unter Acylierungsmethoden 8S. 394, 395. 
5) W. Solonina, #K. 29, 405 (1897); 31, 540 (1899); C. 1897, II, 848; C. 1899, 
II, 867. 68) W. Marckwald, B. 32,.3512 (1899); 33, 765 (1900) 
7) O. Hinsberg und J. Kessler, B. 38, 906, 908 (1905). 
8) R. Willstatter und R. Lessing, B. 33, 557 (1900). 
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Nach Clemo und Perkin!) ist das p-Toluolsulfosaurechlorid 
sehr geeignet zur Charakterisierung von primaren, sekundaren und ter- 
tiaren Basen in Mischungen. 

Primare Alkylamine und Hydroarylamine geben von etwa C, an in 
Kalilauge schwer lésliche und von Wasser zerlegbare Salze, was die Trennung 
der Basen beeintrachtigt. Hinsberg?) glaubt aber im (-Anthrachinonsulfo- 
sdurechlorid?) ein Reagens gefunden zu haben, welches auch die Diagnose 
— nicht jedoch die Trennung — héoherer fetter und hydrocyclischer Basen 
mit Leichtigkeit erméglicht, und zwar der primaren und sekundaren Basen 
durch eine Farbenreaktion (tertiare reagieren mit dem Chlorid nicht). 
Gefarbte Basen und Aminosauren sowie schwache Basen (Diphenylamin) 
eignen sich zu dieser Reaktion nicht. 

Erkennung primirer und sekundirer Amine mit 6-Anthrachinonsulfosaurechlorid *). 
Etwa 0,1 g der zu priifenden Base (oder eines Salzes) werden mit 5 ccm 5%iger Natron- 
lauge wbergossen. In die kalte Flissigkeit tragt man 144 Mol.-Gew. fein verteilten 
Anthrachinonsulfosaurechlorids ein, welches man am besten durch Fallen einer Kis- 
essiglosung des Chlorids mit Wasser erhalt. Man sorgt durch Verreiben mit einem Glas- 
stabe fiir méglichst gleichmifige Verteilung des sich leicht zusammenballenden Chlorids 
in der Fliissigkeit und schiittelt dann 2—3 Minuten lang kraftig durch. Darauf erhitzt 
man vorsichtig zum Sieden, um das iiberschiissig zugesetzte Chlorid in anthrachinon- 
sulfosaures Amin umzuwandeln, kihlt auf Zimmertemperatur ab, tibersattigt mit ver- 
diinnter Salzsaure und filtriert das gebildete Anthrachinonsulfoséureamid ab. Das- 
selbe wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausgewaschen und, falls es gefarbt ist, 
was auf Verunreinigungen der angewandten Base hindeutet, aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Kin Teil (etwa 0,05 g) des direkt oder durch Krystallisation erhaltenen 
Produktes wird, ev. noch feucht, in der eben zureichenden Menge heifen Alkohols 
gelést, wobei eine farblose oder kaum merklich strohgelb gefarbte Fléssigkeit entsteht. 
Figt man zu der noch warmen Fiissigkeit 1/, ccm 25°/,iger Kalilauge, so bleibt die 
Farbung unveradndert, falls ein sekundares Amin zur Anwendung kam; beim Ab- 
kithlen und Zusatz von mebr Kalilauge wird das vorhandene Sulfamid zum Teil kry- 
stallinisch ausgefallt. Liegt ein primares Amin zugrunde, so farbt sich dagegen die 
Flissigkeit unter Salzbildung intensiv gelb bis gelbrot. 

Zuweilen tritt beim Hrwarmen der primadren und sekundaéren Anthisenimonsaite: 
sdureamide mit der alkoholischen Kalilauge eine himbeerrote Farbung auf, welche in- 
dessen beim Umschiitteln verschwindet und somit die wesentlichen Farbungen nicht stort. 


3. Trennung primdrer, sekundarer und tertidrer Basen met Hilfe von 
salpetriger Sdure®). : 

. Durch Behandlung mit salpetriger Saure lassen sich pri- 
mare Amine in die ihnen entsprechenden Alkohole, sekundare 
in Nitrosamine iiberftihren, wahrend tertiare Basen, wenigstens 
der Fettreihe, gré8tenteils unverandert bleiben. In dieser Weise 
kann man eine Trennung erzielen: Durch Zugabe von Nitritlésung zur salz- 
sauren Lésung des Basengemenges scheidet man das sekundare Amin als 
Nitrosamin ab. Es kann durch Ausathern, ev. durch Filtration, gewonnen 
und durch Reduktionsmittel wie Zink- und Schwefelsaure daraus das Amin 
regeneriert werden. Die tertiare Base scheidet sich auf Zusatz von Alkali 
zur salzsauren Lésung ab. Die primaire Base geht als solche verloren. 


') G.R. Clemo und W. H. Perkin jun., Soc. 121, 642 (1922); C. 1922, IIT, 1090. 
2) O. Hinsberg, B. 33, 3527. (1900). 

°) Darstellung siehe Houl, B. 13, 692 (1880). 

*) O. Hinsberg, B. 33, 3527 (1900). 

°) Heintz, A. 138, 319 (1866). — Vgl. Geuther, A. 128, 153 (1863). — 
KH. Fischer, A. 190, 161. (1877). 
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Die Darstellung bzw. Reinigung der tertiiren Amine gelingt nach Ley 
und Pfeiffer') am besten, indem man mit Jodmethyl bis zum Salz der quar- 
taren Base methyliert, aus diesem mit Silberoxyd die freie Base darstellt 
und diese destilliert. Dieses Verfahren soll die einwandfreiesten Praparate 
geben. 

Nach Weber und Wilson?) geniigen die angegebenen Verfahren zur 
‘Trennung der primaren, sekundiren und tertiiren Amine simtlich nicht den 
Anspriichen an Genauigkeit und Anwendbarkeit auf kleine Substanzmengen. 
Dagegen erweist sich nach ihnen das Verfahren von van Slyke verwendbar. 
Als Verfahren zur quantitativen Bestimmung ist es unten (S. 463 ff.) im 
Abschnitt ,, Quantitative Bestimmung der Aminogruppe‘‘ besprochen. 

4. Teilweise Trennung von Salmiak, Methyl- Di- und Tri-methyl-amin- 
chlorhydrat mit Hilfe von Loéslichkeitsunterschieden. Bei den Methylaminen 
kann man die Léslichkeitsunterschiede der Hydrochloride teilweise zur Tren- 
nung benutzen. So la®t sich aus einem Gemisch von Salmiak, Methyl-, Di- 
und Tri-methylamin-chlorhydrat zunaichst durch Behandlung mit absolutem 
Alkohol der in diesem wenig losliche Salmiak entfernen. Das zur Trockne 
gedampfte Filtrat wird mit Chloroform behandelt, in dem das Methylamin- 
chlorhydrat schwer léslich ist. Di- und Tri-methylamin miissen dann mit 
salpetriger Saure getrennt werden (s. vorher)’). 

5. Trennung primdrer, sekunddrer und tertidrer Amine mit Didthyl- 
oxalat*). Die primaren Methyl- oder Athyl-amine geben mit Oxalsaurediathyl- 
ester Dialkyl-oxamide, 

C,H;00C-COOC,H, + 2CH,NH, = CH,-NHOC-CONH-CH, + 2CH,0H, 


Diadthyloxalat Methylamin Dimethyl-oxamid Methylaikohol 
die sekundaren Dialkyl-oxaminsdureester, 
C,H,0OC-COOC,H, + (C.H;)NH = (C,H;),N-OC-COOC,H, -+ C,H,OH, 


Diadthyloxalat Diathylamin Didthyloxaminsdureathylester Rikviniohod 
die tertiaren bleiben unverandert und kénnen aus dem mit Oxalsaureester 
behandelten Basengemisch abdestilliert werden. Dimethyloxamid kann mit 
heiBem Wasser extrahiert und vom Dimethyloxaminsaureester getrennt 
werden. Durch Erhitzen mit Kalilauge werden sowohl das primare wie das 
sekundare Amin aus ihren Oxalsaure-derivaten regeneriert. 

Beispiele: Trennung des Anilins vom Athylanilin und Methylanilin, des 
o-Toluidins von Athyl-o-toluidin, des Athyl-p-toluidins von p-Toluidin siehe 
Literatur®). An Stelle des Diathyl- kann auch Dibutyl-oxalat Verwendung 
finden. . 

Bei den Athylaminbasen gibt das Verfahren recht gute Ergebnisse. 
Bei den Methylaminbasen versagt es®). 

6. Trennung primdrer und sekundérer Basen von tertidren und quartaren 


* 


1) H. Ley und G. Pfeiffer, B. 54, 363 (1920); C. 1921, I, 785. 

2) Weber und Wilson, J. Bi. 35, 385 (1918); C, 1919, Il, 323. 

8) P. Knudsen, B. 42, 4000 (1919); s. a. Bertheaume, C. r. 150, 1251 (1910); 
C. 1910, II, 245 und H. Franzen und A. Schneider, Bi. Z. 116, 195 (1921); CG. 1921, 
IV, 228 (Trennung von NH; und den drei Methylaminen, Verhalten der Athylamine). 

4) A. W. Hofmann, B. 3, 109, 776 (1870). — Vgl. O. Wallach, A. 184, 64 
(1877). 5) J. Thomas, Soc. 111, 562 (1917); C. 1918, I. 81. 

6) P. Knudsen, B. 42, 4000 (1909). 

27* 
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mit Ferrocyankalium}). Versetzt man die saure Lésung eines Anilinsalzes 
mit Ferrocyankalium, so erfolgt nur bei starker Konzentration und einem 
bedeutenden Uberschu8 von freier Saure allmahlich die Ausscheidung von 
farblosen prismatischen Krystallen eines sauren Anilinferrocyanids. Dagegen 
wird Dimethylanilin auch aus sehr verdiinnter wisseriger Lésung gefallt, 
wahrend die Léslichkeit des entsprechenden Methylanilinsalzes ungefahr in 
der Mitte steht. Denselben Unterschied zeigen in mehr oder weniger starkem 
Grade alle einfacheren primaren, sekundaren und tertiaren Arylamine. 

Die Zusammensetzung z. B. des Dimethylanilinsalzes entspricht der 
Formel 


[C,H;N(CH,).],H,Fe(CN).. 


Durch Alkalien werden die in Wasser suspendierten Salze augenblick- 
lich zersetzt und die freien Basen 6lig abgeschieden. 

In der Fettgruppe bilden nur die tertiaren Basen mit Ferro- 
cyanwasserstoffsiure verhaltnismaBig schwer losliche Verbindungen und 
lassen sich also leicht aus einem Gemenge abscheiden. 

Auch die Ammoniumbasen sowohl der Benzol- wie der Fettreihe 
werden aus der stark sauren Losung ihrer Jodide, Chloride und Sulfate durch 
Ferrocyankalium als saure Ferrocyanide gefallt, woraus sich also eine Methode 
zur Isolierung der leicht léslichen Ammoniumkérper aus verdiinnten oder durch 
andere Salze verunreinigten Lésungen ergibt. 

Uber Hydroferro- und Hydroferri-cyanide organischer Basen siehe 
Cumming?). 

7. Trennung der primdéren und sekunddren von. den tertidren Aminen 
mit Schwefelkohlenstof{?), Primare und sekundare Amine bilden mit Schwefel- 
kohlenstoff Salze der Alkyl-dithiocarbaminsauren : 


2RNH, + CS, = R-NH-CSSH-H,N-R 
2R,NH + CS, = R,N- CSSH- HNR, 


Die tertiaren bleiben unangegriffen und kénnen abdestilliert werden. 
Durch Kochen des Riickstandes mit Sublimat oder Eisenchlorid wird ein 
Teil des primiren Amins als Senf6l abgeschieden. 

8. Trennung tertidrer von sekunddren und primdren Aminen mit Organo- 
magnesiumverbindungen. Hieriiber sicehe Hibbert und Wise’). 

9. Trennung der Amine von den Ammoniumbasen. In der Mehrzahl 
der Falle erreicht man eine Trennung auch einfach durch Destillation des 
Gemisches mit Wasserdampf. Die Amine gehen tiber, wahrend die Ammonium- 
basen zuriickbleiben und als saure Ferrocyanide igoHiect werden k6nnen. 

Man kann auch in Salzsaure losen, mit Alkali iibersattigen und die in 
Freiheit gesetzten Amine ausathern. Die Salze der Ammoniumbasen werden 
durch Alkali nicht zerlegt und bleiben in der wasserigen Loésung. 


1) E. Fischer, A. 190, 184 (1877). — Vgl. Eisenberg, A. 205, 266 (1880). 
— Chrétien, C. r. 135, 901 (1902). — S. Motylewski, B. 41, 801 (1908). 

*) W. M. Cumming, Soc. 121, 1287 (1922); C. 1922, III, 1374 und besonders 
Soc. 123, 2457 (1923); C. 1924, I, 297. (Hier mehrere Dutzend gut gekennzeichneter 
Verbindungen aromatischer Basen und von Hexamethylentetramin. ) 

8) A.W. Hofmann, B. 8, 105 (1875). — H. Weith, B. 8, 461 (1875). — M. Grodz- 
ki, B. 14, 2754 (1881). — A. W. Hofmann, B. 15, 985 (1882). 

*) Hibbert und Wise, Soc. 101, 344 (1912); CO. 1912, I; 1502. 
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10. Trennung der tertidren Amine von primdren und sekunddren mittels 
Essigsdureanhydrids. Man kocht das Gemisch mit Essigsiureanhydrid, wo- 
durch primare und sekundire Amine acetyliert und ihres basischen Charak- 
ters beraubt werden. Man kann dann mit verdiinnter Mineralsiure die nicht 
angegriffene tertiare Base trennen’). 

ll. Trennung der primdren Basen von den sekunddren und. tertidren 
mit Metaphosphorsdiure. Die Metaphosphorsaure ist nach W. Schlé6mann?) 
ein spezifisches Fallungsreagens fiir primaire Aminbasen und Diamine. Da- 
gegen werden sekundire und tertiiire Basen nicht von ihr gefallt. So kann 
z. B. Methylanilin vollstandig frei von Anilin erhalten werden. 

Ahnlich wie die meta- verhalt sich auch die ortho-Phosphorsaure. Nur 
sind hier die Reaktionen weniger scharf. 

12. Trennung der primdren Arylamine von sekunddren und tertidren 
mit Citraconsdure*). Man lést das Gemisch in wasseriger Citraconséure auf, 
fiigt noch eine gleiche Quantitat der Saure zu und erhitzt am RiickfluB- 
ktihler so lange wie noch ein Niederschlag entsteht. Derselbe enthalt das 
primare Amin als Citraconsiurearylamid. Die sekundaren und tertiaren 
Basen treten nicht in Reaktion und kénnen abdestilliert werden. In der 
Fettreihe gelingt die Reaktion nicht. 

Uber Trennung primiarer und sekundarer Amine mit Hilfe der Benzy- 
lidenverbindungen‘) und iiber Unterscheidung der Basen durch Acetylierung °) 
vergleiche man die Originalliteratur sowie S. 382 unter ,,Acylierung der 
Aminoverbindungen". 

13. Trennung primdrer von sekunddren Arylaminen. Man behandelt 
das Gemisch wiederholt mit kleinen Mengen 96°,iger Schwefelsdure. Naheres 
in der Orginalarbeit ®). 

14. Trennung von Mono-, Di- und Trimethylamin mit Formaldehyd’). 
Methylamin gibt mit Formaldehyd die bei 166° siedende Verbindung (CH, 
: N- CH,)3, mit Dimethylanilin die zwischen 80 und 85° siedenden Verbin- 
dungen HOCH, - N(CH;), und (CH3),N - CH, - N(CH,),, wahrend Trimethyl- 
amin unverandert bleibt. Man erhalt also, wenn man das Gemisch der drei - 
methylierten Amine, deren Siedepunkte nahe beieinander liegen, mit Formal- 
dehyd behandelt, ein Gemisch, dessen drei Bestandteile sehr voneinander ver- 
schiedene Siedepunkte haben und durch Destillation getrennt werden kénnen. 
Aus den Kondensationsprodukten von Formaldehyd mit Mono- und Di- 
methylamin lassen sich die beiden Basen mit alkoholischer Salzsaure re- 
generieren. 

Uber eine exakte Trennung von Ammoniak und Methylamin vergleiche 
man Francois§), tiber Erkennung und Bestimmung des Ammoniaks im Me- 
thylamin und in anderen flichtigen Alkylaminen denselben Autor®), tiber 


1) Vgl. H. Ley und G. Pfeiffer, B. 54, 363 (1920); C. 1921, I, 785. 

2) W. Schl6mann, B. 26, 1020 (1893). 

3) A. Michael, B. 19, 1390 (1886). £)°D RiP 2084384; C. 1909, Ty 1367. 

5). Musselius, #K. 32, 29; C. 1900, I, 1071. — Menschutkin,, 3H. 32, 40; 
C. 1900, I, 1071. — Potozki und Gwosdow, C. 1903, II, 339. 

6) T. W. Price, J. Ind. 37, 82 (1918); C. 1919, I, 618. 

7) M. Delépine, ©. r. 122, 1064 (1896). — B. 29, R. 520 (1896). 

8) M. Francois, C. r. 144, 567 (1907). 

9) M. Francois, C. r. 144, 857 (1907). 
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eine Bestimmungsmethode fiir Gemische von Ammoniak und den drec Methyl- 
aminen Bertheaume!). 

15. Trennung von Anilin, Methyl- und Di-methylanilin mit Form- und 
Benzaldehyd-bisulfit?). Das Gemisch wird mit Formaldehyd-bisulfit behandelt. 
Anilin und Methylanilin gehen in die Salze der entsprechenden w-Sulfosauren 
bzw. Schwefligsiuren iiber und werden. durch Ausaithern vom Dimethyl- 
anilin befreit : 


C,H;NH, + CH,(OH)OSO,Na = C,H,NH-CH,OSO,Na + H,O 
Anilin Formaldehydbisulfit 
O,H,NHCH, + CH,(OH)OSO,Na = O,H,;N(CH,)CH,OSO,Na + H,O 
Methylanilin Formaldehydbisulfit 


Dann regeneriert man die primaire und sekundare Base durch Spaltung 
der o-Schwefligsiuren und behandelt hierauf mit Benzaldehydbisulfit, welches 
mit Anilin, nicht aber mit Monomethylanilin reagiert. Letzteres wird 
mit Ather extrahiert®). 

Uber Trennung primarer und sekundarer Amine mit Sul- 
fiten siehe die Originalabhandlung’). 

16. Erkennung primdarer, sekunddrer und tertidrer Basen mit Hilfe von 
1,5-Dibrompentan. 

a) Primare Amine liefern, wenn sich am Stickstoff eine offene Kette, 
ein hydrierter Kohlenstoffring oder ein nicht in o-Stellung substituierter 
Benzolring befindet, mit Dibrompentan tertiare Piperidine®). 


Br(CH,),Br + 3H,N-R = C,H,,:N-R + 2NH,R,BrH. 


Tragt der Benzolkern in o-Stellung zur Amidogruppe einen oder zwei 
Substituenten, so erfolgt die Bildung von Pentamethylendiaminderivaten, 
R + NH(CH,);NHR®). 

b) Sekundare Amine der Fettreihe, Piperidin usw. lefern mit Di- 
brompentan ausschlieBlich quartare, leicht zu fassende Piperidinium- 
verbindungen, 


Br - (CH,);Br + 2HNR, = C;H,): N(R,)Br + R,NH, HBr. 


Sekundare Arylamine liefern daneben noch in kleiner Menge tertiare 
Pentamethylendiaminbasen R,N - (CH,);- NR, die als einziges Produkt nur 
in dem Falle auftreten, dab Aes Benzolkern in o-Stellung zum Stickstoff 
substituiert ist. 

c) Tertiare Amine liefern, unabhangig von dem aliphatischen oder 
aromatischen Charakter der Base und vom Mengenverhaltnis der Kompo- 
nenten nur Diammoniumbromide, 


Br(CH,);Br + 2NR,| =  Br(R,)N- CH,- CH, - CH, - CH, - CH, - N(R,)Br. 


Diese Diammoniumbromide scheinen sich aber zur Charakterisierung nur 
zu eignen, wenn eine tertiare cyclische Base (wie Pyridin, Methylpiperidin usw.) 


1) J. Bertheaume, C. r. 150, 1251 (1910). —S. a. J. Bertheaume, C. r. 146, 
1215 (1908) und C. r, 150, 1063 (1910) sowie J. Bresler, A. ch. anal. 6, 28 (1901). 

2) D.R.P. 181723 der Badischen Anilin- und Sodafabrik; C. L907, 1, 16525 

9) Vel. R. Lepetit, Rnd. [5] 26,:1,:126 917): OC; 1927, 11, 223: 

4) H, Th. Bucherer, : J: pr...20; 363 (1904). 

°) J. v. Braun, B. 41, 2156 (1908). — Vel. a. J. v. Braun, B. 41, 2165 (1908). 

*) R. Scholtz und Wassermann, B. 40, 852 (1907). 
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vorliegt. Denn die Derivate der Trialkylamine sind im allgemeinen zu 
hygroskopisch, und die der aromatischen Basen entstehen nur AuBerst langsam. 
Das 1,5-Dibrompentan eignet sich also sowohl zur Charakterisierung 
primarer und sekundarer Basen wie cyclischer Tertiirbasen, scheint somit 
namentlich in der Alkaloidreihe verwendbar. Chinolin, Tropin und Strychnin 
lassen sich z. B. mit Dibrompentan auf dem Wasserbade rasch in Reaktion 
bringen und liefern feste, hoch schmelzende Verbindungen!). 
17. Erkennung primdrer und sekundérer Basen mit o-X ylylenbromid?). 
Gut lassen sich primire und sekundire Amine sowohl der aliphatischen wie 
der aromatischen Reihe charakterisieren durch ihr Verhalten zu ‘o-Xylylen- 
bromid. Die entsprechenden Umsetzungen sind durch die folgenden Gleichun- 
gen wiedergegeben: 
a) Primaire Alkylamine und primare Arylamine ohne ortho- 
Substituenten: 
ee eORsat /ous 
OK or Br +HN-R = Od oy, DN-R + 2BrH 
o- -Xylylenbromid 
b) Primare eran ae mit ortho-Substituenten;: 
SCR * NH -C,H,-R 


Pais H,N:C,H,:-R = C,H 
CH,Br : 2 sate ee NOH. NEL Cy iti R 


c) Dialkylamine der Fettreihe: 
H,Br SEE — NR, CH. 


= as C,H NR 
CoH. CH Br ge ee CsEaS CH Br Pa nce CRY yas 


d) Sekundare Arylamine: 
H /EEBr CH, rary N( (CH,)C,H; 
*"*\CH,Br CH, — N(CH,)C,H, 


Uber Erkennung von Aminoverbindungen durch Umwand- 
lung in Diazo- und Azoverbindungen vergleiche man S. 590ff. 

18. Zur Charakterisierung der Amine kénnen auch Additionsverbin- 
dungen dienen. So wurden eine ganze Anzahl solcher Verbindungen von ali- 
phatischen Aminen mit Metallsalzen beschrieben?). 

19. Trimethyl- und Tridthyl-amin lassen sich neben den Mono- und 
Di-alkylverbindungen durch Mayers Reagens, Kaliumquecksilberjodid, 
nachweisen, da sie damit noch in grofer Verdiinnung Ausscheidungen der 
Zusammensetzung R,M-HJ-HgJ, geben, die dem Gemisch durch eine 
Mischung gleicher Teile Chloroform und Athylacetat entzogen werden kénnen*). 


Cc + 2CH, be NH ‘ C,H; => C,H ‘< 


V. Verhalten der Amine gegen sonstige Reagenzien (qualitativer Nachweis). 
1. Farbreaktionen. 


1. Amine der Fettreihe geben mit einer Losung von Nitroprussid- 
natrium, welche mit Brenztraubensdure versetzt ist, eine violette Farbung, die 


1) J. v. Braun, B. 41, 2164 (1908). 

2) M. Scholtz, B. 31, 414, 627, 1154, 1700, 1707 (1898). — M. Scholtz und 
P. Friemehlt, B. 32, 848 (1899). — M. Scholtz und HE. Wassermann, B. 40, 852 
(1907). — M. Scholtz und R. Wolfrum, B. 43, 2304 (1910). , 

3) W. Peters, Z. a. 89, 191 (1914); C. 1915, I, 304. 

4) AH. B. Woodward und C. L. Alsberg, J. Bi. 46, 1 (1921); C. 1921, TV, 319. 
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auf Zusatz von Essigséure zundchst in Blau umschlagt, dann rasch ver- 
schwindet*). 

Gibt ein Amin bei Gegenwart von Nitroprussidnatrium 

a) mit Aldehyd Blaufarbung, so liegt eine sekundare Base vor, 

b) mit Aceton Violettrotfarbung, so hat man es mit einem primaren 
Amin zu tun, 

c) weder mit Aldehyd noch mit Aceton Farbungen, so ist eine tertiare 
Base vorhanden’). 

2. Farbreaktionen der Aniline. a) Anilin gibt mit wberschissiger 
Chlorkalklésung purpurviolette Fdrbung*). Bei Anwendung von Anilinsalzen 
mu die Saure derselben vorher durch Alkalilauge abgestumpft werden. Hin 
UberschuB der letzteren wirkt nicht storend, wohl aber scheint Natrium- 
carbonat die Scharfe der Reaktion zu beeintrachtigen‘*). 

b) Vermischt man Anilin oder ein Salz desselben, selbst in sehr kleiner 
Menge, auf einer Porzellanflache mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefel- 
sdure und einem Tropfen einer Lésung. von chromsaurem Kali, so nimmt das 
Gemisch nach einigen Minuten eine rein blaue Farbe an, weit verschieden 
von der, welche Strychnin unter gleichen Umstanden hervorbringt. Nach 
einiger Zeit verschwindet diese Farbe wieder’). 

c) Sowohl primdre wie sekunddre und tertidre Arylamine geben mit Blet- 
superoxyd und verdiinnter Essigséure charakteristische Fdarbungen. Arbeitet 
man mit alkoholischen Loésungen, so kénnen andere Toren oe 
als mit wasserigen (Lauthsche Reaktion). 

d) Charakteristisch gefarbte Verbindungen oder auch Farbstoffe geben die 
Aniline mit Chlorsture, Anilin selbst quantitativ Anilinschwarz. Eine ganze 
Reihe solcher Umsetzungen fiihrte Datta aus®). Es entstehen dabei viele 
leichtentztindliche Verbindungen. 

e) Mit Furfurol geben alle primdren Aniline intensiv rote Verbindungen. 

ft) Anilinsalze farben in wdsseriger Lésung einen Fichtenspan gelb. 

Alle derartigen Farbreaktionen finden: sich in Aahnlicher Weise bei 
einer ganzen Anzahl von Arylaminen wieder, so da® sie fiir eine genaue Er- 
kennung einer Base keine groBe Bedeutung haben, falls noch andere Amine 
vorhanden sein kénnen. 

g) Ber Arylaminen spielt natiirlich die Kuppelung des entsprechenden 
Diazoniumsalzes mit Aminen, Phenolen, Amino-, Oxy- usw. -sulfosiuren eine 
groBe Rolle. Es lassen sich so, wenn nicht Farbstoffe, so doch haufig cha- 
rakteristische Farbungen erzeugen, die fiir die Erkennung des betr. Arylamins 
von Bedeutung sein kénnen. Hiertiber mu8 auf das Kapitel ,,Azo-, Diazo- 
-gruppe‘‘, S. 590, verwiesen werden. 

h) Di phon samen ‘gibt mit salpetriger Saure und auch in mineralsaurer 
Losung mit Oxydationsmitteln wie Salpetersaure usw. eine blaue Farbung, 
die nach Kehrmann und Micewicz auf der Bildung eines chinoiden Di- 
phenylbenzidinderivats 


1) Simon, ©. r. 125, 536 (1897). 2) BE. Rimini, C, 1898, II, 132: 

3) Runge, P. 31, 65,.513; 32, 331 (1834). 

4) R. Nietzki, B. 27, 3264 (1894). 

5) Beissenhirtz, A. 87, 376 (1853). 

*) R. L. Datta und J. K, Chondury, Am, Soc. 38, 1079 (1916); C. 1916, IT, 565. 


Aminogruppe 
C.H,-N: € S 


nach Marqueyrol — der Bildung 


kérpers beruht'). 
i) Vergleichende Farbreaktionen fiir Anilin, Methyl- und Dimethyl- 
anilin mit Hilfe von Chlorkalklésung sind von Shepard ausgefiihrt 
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= cANG* Calne 
Nee 
H OSO,H | 
dieses und eines zweiten Chinon- 


L: meee eto ben de Farbreaktionen fiir Anilin, 
methyl-anilin. 


(1 Tropfen Base in 5 ccm Wasser fiir jeden Versuch. CaOCl,-Lésung: ¥% ge- 


Die beiden folgenden Tabellen geben dariiber AufschluB8. 


Methyl- und Di- 


Eee: Ua 
0,5 ccem -Ca0C), ge- | 3 Tropfen verd.SO,H, 
Base 0.5 cem CaOCl, folgt von 3 Tropfen | gefolgt von 0,5 ccm 
verd. SO,H, CaOCl, 
Anilin Tiefrotpurpurn Dunkelblaulichgriin Tiefrotpurpurn itber- 
(Uberschu8: braun) gehend in Indigoblau 
Methylanilin Gelbe bis braunliche | Sehr intensiv in- | Indigoblau, . welches 
schmutzige Lésung digoblau sich langsam bildet 
Dimethylanilin | Farblose Lésung Tieforangegelb Tieforangegelb 


IT. (1,0 com 1/,-Mol.-Lésung der Base fiir jeden Versuch. CaOCl,: 


sattigt.) 


1/y Ze- 


1 Tropfen CaOCl, ge- 


3 Tropfen 6-n-NaOH 


Base 1 Tropfen CaOCl, folgt von 1 Tropfen ; gefolgt von 0,5 ccm 
verd. SO,H, CaOCl, ~ 
Anilin | Tiefpurpurrot Unbedeutend. rétlich | WeiBer Niederschlag 
oder braun und purpurfarbene 
Loésung 

Methylanilin Unbedeutend gelb mit | Unbedeutendschwach | Wei8er Nieder- 
geringer Triibung blau schlag und aus- 
gesprochen meer- 
blaue Lésung; die 
Farbung entwik- 
kelt sich langsam 
undverblaBtlang- 

sam zu Gelb 
Dimethylanilin | Farblos | Tieforange WeiBer Niederschlag 


(Charakteristische Reaktionen sind gesperrt gedruckt.) 


1) Man vel. dazu: Merz und Weith, B. 4, 283 (1872). — E. Kopp, B. 45, 284 


(1872). 


(1912); A. 3871, 206 (1911). 
(Hier vorstehende Literaturangaben). 


— A. v. Baeyer, B. 38, 583, 584 (1905). 
B. 39, 1499, 3036, 4260 (1906); 47, 3478, 3498, 3507 (1908); 43, 3260 (1910); 
— Kehrmann und St. Micewicz, 
— H. Wieland, B. 46, 3296: (1913); 


— H. Wieland (und Mitarbeiter), 


45, 494 
B. 45, 2641 (1912) 
C2 1973, 


II, 2117. — Marqueyrol und Muraour, BI. [4] 15, 186 (1913); C. 1914, I, 1427. 


— Kehrmann und G. Roy, B. 455, 156 (1921); 


C. 


1922, I, 553. 


2) N. A. Shepard, Am. Soc. 38, 2507 (1916); C. 1917, I, 637. 


426 J. Houben 


Uber kolorimetrische Bestimmung kleiner Anilinmengen siebe Litera- 
tur!), ebenso tiber die Bestimmung von Anilin i in Handelsanilinen?). 


2. Umsetzungen anderer Art. 


a) Verhalten gegen Chloroform und Kalilauge.. Primare Amine geben 
in alkoholischer Losung mit alkoholischer Kalilauge und einigen Tropfen 
Chloroform erwarmt betaubend riechende Isonitrile oder Carbylamine*) nach 
der Gleichung : 

R-NH, + CHCl + 3KOH = R-N:iC+ 3KCl-+ 3H,0%). 

Fortlassung des Alkohols steigert die Menge des Isonitrils und ist daher 
gelegentlich zu empfehlen’). 

Sekundare Amine geben die Reaktion nicht’ und lassen sich mit ibrer 
Hilfe also scharf von den primaren unterscheiden. 

Die Carbylaminreaktion ist recht allgemein. Doch sind gewisse Aus- 
nahmen beobachtet worden. 

Mit verdiinnter Salzsiure gehen die Isonitrile in Ameisensaure und pri- 
mare Amine iiber, ja selbst schon beim Erhitzen mit Wasser auf 180°: 


R-NiC+4+2H,0 = R-NH, + HCOOH. 


b) Verhalten gegen Kohlendioxyd ber Gegenwart von Alkali oder Erd- 
alkali®). Mit CO, geben die primaren aliphatischen Amine labile Carbamino- 
sduren. Auch die aliphatischen Imino-Verbindungen reagieren, an den Benzol- 
kern gebundene Ammoniakreste jedoch nur unvollkommen, ausgenommen 
p-Aminophenol und p-Phenylendiamin. Bei ersteren ist das Verhaltnis 


CO, 
< = 1, bei letzterem gro8er als 17). Besondere Wichtigkeit kommt der 


Reaktion bei Aminosauren zu, so fiir die Trennung des Glykokolls vom Alanin 
usw. (siehe Kapitel ,,Aminosauren und Polypeptide‘). 

Die Darstellung von Phenylcarbaminaten gelingt bei der EKinwirkung 
von Natrium auf siedendes Anilin unter gleichzeitigem Durchleiten von 
Kohlendioxyd. Eine vollstandige Umsetzung erzielt man jedoch erst mit 
Natrium in 50facher Anilinmenge beim Erhitzen auf 220—240° unter 45 Atm. 
Kohlensauredruck. Demgegeniiber ist die Gewinnung des K-Salzes sehr 
einfach: Man leitet in Anilin einen lebhaften CO,-Strom und tragt bei gewohn- 
licher Temperatur Kalium ein. Das schneeweifSe Kaliwmphenylcarbaminat, 
C,H; :NHCOOK, ist sofort analysenrein. Unter den beim Erhitzen ent- 
stehenden Zersetzungsprodukten befindet sich auch Aminobenzoesdure®). 

c) Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff (Senfélprobe). Schwefelkohlen- 


1) E. Elvove, J. of I, 9, 953 (1917); ©. 1918, I, 1074. 

2) W. J.Sanderson und W. J. Jones, J. Ind. 39, T. 8 (1920); C. 1920, IV, 42. 

3) A. W. Hofmann, A. 146, 107 (1868); B. 3, 767 (1870). 

4) Vel. Biddle, A. 310, 6 (1900). 

5) Uber eine andere Auffassung des Vorgangs vel. U. Nef, A. 298, 368 (1897), 
auch A, Geuther, A. 123, 121 (1862) und G. Mossler, M. 29, 573 (1908). ; 

*) M. Siegfried, H. 44, 85 (1905); C. 1905, I, 1140; B. 38, 4173 (1905); 39, 


397 (1906); C. 1906, I, 453, 916; H. 46, 401 (1906). — Siegfried und ©. Neumann, 
H. 54, 423 (1908); C. 1908: I, 1287. — Siegfried und H. Liebermann, H, 54, 437 
(1908); C. 1908, I, 1288. 7) W. Sulze, C. 7911, I, 550. 
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stoff bildet mit primiren und sekundiren Aminen der Fettreihe 
zunachst Salze der alkylierten bez. dialkylierten Dithiocarba- 
minsaure!): 


2C.H;: NH, + CS, = C,H,:-NH-CSSH,H,N - C,H, 
Athylamin Schwefel- Athyldithiocarbaminsaures ectidmin: 
kohlenstoff 
2(C,H;),NH + CS, = (C,H;),N-CSSH, HN(C,H;), 
Diathylamin Diadthyl-dithiocarbaminsaures Didthylamin 


Die aus primairen Aminen hervorgegangenen Salze liefern 
mit ,entschwefelnden Agenzien’“, wie alkoholischer Sublimat- 
lésung oder Eisenchloridlésung, die charakteristischen Senf- 
dle?); die aus sekundaren Basen nicht: 
HgCl, oder 

FeCl, 


C,H;NH - CSSH.H,N - C,H; C,H, :N: CS + SH, + C,H, - NH, 


Die aus den Arylaminen — erst in der Warme — entstehenden aryl- 
dithiocarbaminsauren Arylamine sind der schwacheren Basizitat der Aryl- 
amine halber nicht bestandig’). Sie gehen unter Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff in arylierte Thioharnstoffe iiber, lassen sich also auf diese Weise 
von den Fettbasen unterscheiden: 

C,HeNA CSS HUNCH. =" C, He NH.CS) NH «C,H; 
Diphenylthioharnstoff 

Bei einigen Arylaminen wird die Darstellung der Thioharnstoffe durch 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd sehr vereinfacht*). Ferner begiinstigt ein 
Zusatz von Schwefel die Bildung der Thioharnstoffe®). 

Mit Hydrazin gibt Schwefelkohlenstoff dithiocarbazinsaures Hy- 
drazin®), aus dem nach R. Stollé’) Thiocarbohydrazid gewonnen wird: 

NH,-NH-CSSH, H;5N- NH, — NH,:-NH-CS-NH- NH, +H,8 
Dithiocarbazinsaures Hydrazin .  Thiocarbohydrazid 
Mit Aminosauren reagiert Schwefelkohlenstoff ebenfalls§). 


Ausfiihrung der ,,Senfélprobe®. Die alkoholische Lésung des Amins wird mit 
einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff erwarmt, der gro%te Teil des Losungsmittels ver- 
dampft und der Riickstand mit etwas Sublimatlosung (in geringer Menge) erhitzt. 
Liegt eine primdre Base der Fettgruppe vor, so tritt heftiger Geruch nach Senfdl auf. 


Man vergleiche ,,Trennung primirer, sekundarer’ und tertiarer Basen 
mit Schwefelkohlenstoff‘ S. 420. 

Zur Darstellung von Senfélen aus nicht aromatischen primaren Basen 
kann man sich der v. Braunschen Methode bedienen, nach welcher aus den 
mit Schwefelkohlenstoff erhaltlichen Dithiocarbaminaten der Amine durch 


1) A. W. Hofmann, B. 1; 25, 170. (1868). 

2) A. W. Hofmann, B. 8, 107 (1875). — W. Weith, B. 8, 461 (1875). — Vel. 
Skita und Levi, Ch. Z. 32, 572 (1908). 

3) Gegenwart Siaekerer Basen wie des Ammoniaks und der Alkalien macht die 
Aryldithiocarbaminsauren bestandig: Losanitsch, B. 24, 302 (1891). . 

4) J. v. Braun, B. 33, 2726 (1900). — J. v. Braun und EK. Beschke, B. 39, 
4369 (1906). 5) Hugershoff, B. 32, 2245 (1899). 

6) Th. Curtius und Heidenreich, J. pr. [2] 42, 586 (1895). 

7) R. Stollé, B. 41, 1099 (1908). 
- 8) RB. Fischer, B. 34, 441 (1901). — H. Korner, B. 41, 1901 (1908). — M. Sieg- 
ried und O. Weidenhaupt, H. 70, 152 (1910); ©. 1911, I, 474. 
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Oxydation mit Jod zunachst die dialkylierten Thiuramdis ulfide ge- 
wonnen werden: 


2RNH, —-> 2RNHCSSH —“> RNHC(S)S- S(S)C-C-NH- RB. 


Diese zerfallen beim Erhitzen ganz oder teilweise in Sulfoharnstoff, 
Senfél, S und SH,?). 

Schwefelkohlenstoff und p-Phenylendiamin siehe Literatur?). 

d) Verhalten gegen Schwefeltrioxyd. (Vgl. auch III. Bd., 8. 993.) Die 
primaren und sekundaren Amine der Fettreihe geben mit Schwefeltrioxyd 
in heftiger Reaktion Sulfaminsauren, z. B.: 

(C,H;),NH ar SO; ra (C,H,),N 5. SO,H 
Didthylamin oa Diathyl-sulfaminsdure 
Tertiare aliphatische Amine, z. B. Triithylamin, geben krystallisierte, 
neutrale Anhydrokorper?) : 


2 


_ S02 
(C,H;)3N an SO; aot (CoH )NC I 


Aromatische Amine gehen in Arylaminsulfosauren tiber, indem die Sulfo- 
sauregruppe in den Kern tritt. : 

e) Verhalten gegen Sulfurylchlorid. (Vgl. auch IIT. Bd., 8. 993.) Sulfuryl- 
-chlorid verwandelt Dialkylamine der Fettreihe in tetraalkylierte Sulfamide: 


SO,Cl +4NHR, = SO,(NR,), + 2NH- R,- HCl. 


Verwendet man statt der freien Amine deren Chlorhydrate, so wird 
nur ein Chloratom des Sulfurylchlorids durch den Amidrest ersetzt, und man 
erhalt substituierte Amidosulfosaurechloride*): 


SO,Cl + HCl: NHR, = R,N-S80,Cl + 2HCI. 


Mit aromatischen Aminen sind die Vorgange verwickelter. Aus 
Anilin entstehen 4-Chlor-, 2,4-Dichlor- und 2,4,6-Trichlor-anilin za etwa 
gleichen Teilen, letzteres bei héherer Temperatur aus Anilinchlorhydrat 
(Erhitzen mit wenig Benzol auf dem Wasserbad) fast quantitativ®). Aus 
Anthranilsaure erhalt man 2-Amino-, 3,5-dichlorbenzoe- und 3-Chlor-2-amino- 
benzoesdure, aus Anthranilsaurechlorhydrat (Erhitzen mit etwas Benzol 
auf dem Wasserbade) ausschlieBlich 3,5-Dichlor-2-aminobenzoesdure : 


COOH COOH 


< _>-NE, ed akc 


Anthranilsdure ° 
Cl 


3,5-Dichlor-2-aminobenzoesaure 


1) J. v. Braun und H. Deutsch, B. 45, 2188 (1912); C. 1912, II, 1110. — S. a. 
A. Skita und H. Rolfes, B. 53, 1247 (1920); C. 1920, III, 281. — v. Braun, B. 53 
1588 (1920); C. 1920, III, 690. 

*) C. EK. Bolser und Hartshorn, Am. Soc. 45, 2349 (1923); C. 19245 Toe ViTss 

3) F. Beilstein und Wiegand, B. 16, 1264 (1883) 

4) R. Behrend, A. 222, 116 (1883). 

5) W. Eller und Klemm, B. 55, 217 (1922); ©. 1922, I, 544. —S. a. L. Weng- 
hoffer, J. pr. [2] 16, 451 (1877); B. 10, 441 (1877); ©. 1877, 311. 
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f) Verhalten gegen Thionylchlorid. Primare Basen der Fettreihe 
geben in &therischer Lésung mit Thionylchlorid Thionylaminderivate !): 


3R'- NH, + SOCL = R:N:SO + 2R:NH,- HCl. 


Auf die salzsauren Salze solecher Amine wirkt das Thionylchlorid 
nicht ein. 

Thionylverbindungen der aliphatischen Amine entstehen auch durch 
Umsetzung der Fettbasen mit Thionyl-arylaminen?): 

C.H;N: 80. + C,H; - NH, =, C,H;-N:SO + C,H, > NH, 
Thionyl-anilin Athylamin Thionyl-athylamin Anilin 

Die primaren Arylamine setzen sich sowohl als solche wie auch 

als salzsaure Salze auBerst leicht mit Thionylchlorid zu Thionylaminen um: 
C,H;NH,- HCl + SOClL = C,H;-N:SO 4 3HCl 
Anilinchlorhydrat Thionylanilin 

Diese Umsetzung erfolgt, wenn das salzsaure Salz mit Benzol iiber- 
gossen und dann mit der berechneten Menge Thionylchlorid im Wasserbade 
erhitzt wird. Ohne Zusatz von Benzol entstehen dagegen blaue, schwerlés- 
liche Farbstoffe?). . 

Chlor-, Brom-, Jod-, Fluor- und Nitro-arylamine geben 
ebenso leicht wie die nicht substituierten Arylamine Thionylamine, hydroxy- 
lierte oder carboxylierte jedoch nur, wenn der Wasserstoff des Hydroxyls 
durch ein Alkyl ersetzt ist. 

p- und m-Phenylendiamin bilden Di-thionylverbindungen, das 
o-Diamin dagegen ein Piazthiol 

N 
CHC. >S 

Benzylamin bildet kein Thionylamin mit Thionylchlorid, sondern 
Benzaldehyd und Benzylaminchlorhydrat‘*). 

Sowohl primare wie sekundare Hydrazine ergeben wohlcharak- 
terisierte, wasserbestindige Thionylderivate der Zusammensetzung C,H;,NH 
-N:SO oder C,H,N(R)N: SO. Durch Alkalien werden diese — die Thio- 
nylaminverbindungen meist schon durch Wasser — in Basen und schweflige 
Saure bez. Sulfite umgewandelt®): 

Auf sekundare Arylamine wirkt Thionylchlorid nur bei Gegenwart 
von Aluminiumcehlorid ein, z. B.: 


SO,Cl, + 2C,H;NHCH, + AIC] = SO(C,H,NHCH,), + AIC. 


Hier tritt der Thionylrest also in den Kern. 

Tertiaren Arylaminen, z. B. dem Dimethylanilin, gegenitiber ver- 
halt sich das Thionylchlorid, als ob es sich in Schwefelchlorid SCl, und Sulfuryl- 
chlorid SO,Cl, spalte: Es entstehen Thiodimethylanilin und Dimethylanilin- 
sulfosaurechlorid ®). 


1) A. Michaélis, A. 274, 173 (1893). Vgl. a. Michaelis und Buntrock, 
A. 274, 259 (1893); C. 1893, I, 1014. — Michaelis und P. Graentz, B. 30, 1009 
(1897); C. 1897, I, 1155. 2)'A. Michaélis, A. 274, 180 (1893). 

3) Michaélis, l. c. 4) Michaélis, l. c. 

5) A. Michaélis, B. 22, 2228 (1887). 

8) A. Michaélis, A. 274, 177 (1893). 
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g) Verhalten gegen Nitrosylchlorid. Primare aliphatische Amine 


ersetzen, mit Nitrosylchlorid behandelt, ihre Aminogruppe — anscheinend 
auf dem Wege iiber die entsprechende Diazoniumverbindung — durch Chlor’): 
R-NH,+NOCl = H,O+R-N:NCl > R-Cl+ N;. 


Die in wasserfreiem Ather, Benzol, Toluol usw. geléste und im WHis-Kochsalz- 
gemisch abgekithlte Base wird mit einer ebenfalls stark abgekiihlten Nitrosylchlorid- 
lésung allmihlich versetzt, dann das Produkt mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
destilliert. 


Darstellung von Nitrosylehlorid: Bd. III, S. 8222). Atherische Nitrosyl- 
chloridlésungen erhalt man nach H. Frantzen*) durch Umsetzung von 
Amylnitrit mit atherischem Acetylchlorid: 


C,H,,NO, + CH,COC]. = C,H,OCOCH, + NOCI 

Amylnitrit Acetylchlorid Amylacetat Nitrosylchlorid 
Darstellung von Nitrosylchloridlésung. Eine in Eiskdlte aus rauchender Salz- 
sdure und krystallinischem Natriumnitrit hergestellte Nitrosylchloridlosung wird mit eis- 
kaltem Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt. So erhdlt man haltbare dunkelbraune NOCI- 
Lésungen, die nach Bedarf tiber entwissertem Natriumsulfat getrocknet werden kénnen*). 


Sekundare Amine bilden mit Nitrosylchlorid Nitrosamine neben den 
Chlorhydraten der Basen®): 


2R,NH + NOC] = R,N-NO+R,NH,HCI 


Acetamid gibt beim Stehen seiner Lésung in fliissigem Nitrosylchlorid Essig- 
saure, Stickstoff und Wasser. Hbenso wirkt Nitrosylchlorid auf Benzamid, wahrend, 
es auf Oxamid und Oxanilid auch bei erhéhter Temperatur ohne Wirkung ist. 
Oxaminsdaure wird erst bei 100° in Oxalsdéure tibergefiithrt. Aus Malonamid entsteht 
bei niedriger Temperatur anscheinend Nitrosomalonsaure, bei 100° Malonséure und 
Malonylchlorid, aus Harnstoff bei gewohnlicher Temperatur in heftiger Reaktion 
Phosgen, Stickstoff und Wasser; aus Urethan u. a. Kohlendioxyd und Chlorkohlen- 
saureester; aus Glykokoll Chloressigsaure. 

Hippursaure, Succinimid und Phthalimid bleiben unverdndert’). Asparagin 
gibt in der Kalte — in konzentrierter Salzsiure gelést — mit Nitrosylchlorid vorzugs- 
weise Chlorammonium und Fumarsaure. Mit steigender Temperatur bildet sich auf 
Kosten der Fumarsaure erheblich mehr linksdrehende Chlorbernsteinsaure’). 


Auf die atherische Lésung der Arylamine wirkt Nitrosylchlorid meist 
als das Chlorid der salpetrigen Saure, seltener auch chlorierend ein. So werden 
Anilin, p-Chloranilin und p-Nitranilin in die entsprechenden Diazoamido- 
benzole, o- und m-Nitranilin in die Diazochloride, Methyl-, Dimethyl- und 
Phenylanilin in die Nitrosoverbindungen verwandelt. o«- und f-Naphthyl- 
hydrazide gehen mit Nitrosylchlorid in Diazoimide iiber®), Phenylhydrazin 
in Kisessig in Phenyldiazoimid®). Nach Girard und Pabst soll beim Ein- 


1) W. Solonina, 3H. 30, 431 (1898); ©. 1898, II, 887. 
*) Girard und Pabst, B. [2] 30, 531 (1878); C. 1879; 130. 
3) H. Franzen und F. Zimmermann, B. 40, 2009 (1907). 

4) Privatmitteilung des Herausgebers, der sich solcher Losungen seit etwa 
15 Jahren mit Vorteil bedient. In der letzten Zeit sind sie von H. Rheinboldt zu 
mannigfaltigen Umsetzungen benutzt worden. 
Solonina, #K. 30, 449 (1898); C. 1898, II, 888. 
A. Tilden und M. Forster, Soc. 1895, I, 489; B. 28, R. 646 (1895), 
A. Tilden und Marshall, Soc. 1895, I, 494; B. 28, R. 646 (1895). 
A. Tilden und J. H. Millar, Proc. 1894, 59; B. 29, R. 659. 
A. Tilden und Millar, Soc. 1893; 1, 256; B. 26, BR: 318: 


\ 
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leiten von NOCI in abgekiihltes Anilin und o-Toluidin das Aménoazobenzol- 
chlorhydrat bzw. Aminoazoorthotoluolchlorhydrat entstehen'). 

In stark salzsaurer Lisung geben die sekundiiren wie auch die ter- 
tiaren Arylamine mit freier p-Stellung die Chlorhydrate der p-Nitrosobasen. 
Analog verhalten sich N-Alkylanthranilsiiuren, das Phenylglycin und die 
Phenylglycin-o-carbonsaiure. Letztere liefern mit 80 bzw. 100%, Ausbeute 
p-Nitrophenylglycinchlorhydrat und p- Nitrophenylglycin - o- carbonsdéurechlor- 
hydrat?). 

h) Verhalten gegen salpetrige Sdéure. (Vgl. S. 418.) 

«) Primare Amine der Fettreihe geben mit salpetriger Saure 
meistens die entsprechenden Alkohole, 


R- NH, + NOOH. = N,-- H,O - ROH, 


indem sich die Amingruppe gegen Hydroxy] ersetzt*). Als Zwischenprodukte 
sind wohl Diazoniumverbindungen anzunehmen. 

In einigen Fallen treten als Nebenprodukte sekundire*) oder tertiare®) 
Alkohole auf. 

In den Polypeptiden wird nicht nur die Amino-, sondern auch die Imino- 
gruppe, vielleicht nach vorheriger Hydrolyse angegriffen, so da die Wir- 
kung der salpetrigen Saure hier nicht zur Unterscheidung der beiden Gruppen 
dienen kann‘). 

Bei hydrocyclischen Aminen ist eine Ringerweiterung bei der 
Kinwirkung von salpetriger Saure neben dem normalen Verlauf beobachtet 
worden’), z. B. beim Cyclopentylmethylamin. Man kann sich dieselbe etwa 
in folgender Weise vorstellen§): 


CH, — CH CH, — CA 
SoH “OH, NH; NOH oy" CH — CH + H,0 
CH, — CH, GHj 1 CE 
eeclinanteine thylamin oe AN N 
fae : 
CH, — CH, CH, — CH, — CHOH 
ScH—-CH Be iii Naan 
we 2 Aufspreng. d. Bind. 1 CH. CH. -——-CH, 
CH,—— CH R Cyclohexylalkohol 


6) Arylamine geben mit salpetriger Saure Diazoverbindungen, die 
im Abschnitt ,,Diazo-, Azo- usw. Gruppe“ (S. 590) samt ihren zahlreichen 
Reaktionen besprochen sind. 


1) Girard und Pabst, Bl. [2] 30, 531 (1878); C. 1879, 130. 

2) J. Houben, B. 46, 3984 (1913). 

3) Ersatz der Amingruppen durch Hydroxyl mit salpetriger Saure wurde zuerst 
von Piria beim Asparagin beobachtet. Piria, A. 68, 348 (1848). 

4) V. Meyer und Forster, B. 9, 535 (1876). — V. Meyer, Barbieri und For- 
ster, B. 10, 132 (1877). 

5) M. Freund und Lentze, B. 24, 2150 (1891). — M. Freund und F. Schon- 
feld, B. 24, 3350 (1891). 

6) BH. Fischer und W. F. Koelker, A. 340, 172 (1905); C. 1905, IT, 310. 

7) N. J. Demjanow, C. 1903, I, 828; C. 1904, I, 1214. — N. J. Demjanow 
und Luschnikow, 3K. 35, 26 (1903). — N. J. Demjanow, SK. 36, 166 (1904); 37, 
621 (1905). —O. Wallach, A. 353, 318 (1907). —N. J. Demjanow,,. 40,B43 93 (1907). 

8) Vel. O. Wallach, A. 353, 318 (1907). 
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DaB ein primares Arylamin aber unter Umstanden mit salpetriger Saure in 
ein bestandiges primares Nitrosamin tibergehen kann, haben G. Heller und A. Sour- 
lis!) beim 4-Amino-6-nitroresorcin gezeigt: 


OH OH 

UNO AGE ce NO, + 
-OH \ 7 OH 
NH, NH - NO 


Dieses Nitrosamin wird erst durch rauchende Salzsaéure in die Diazoverbindung 
umgelagert. 


Fiir eine Diazotierung der Sulfanilsiure ist der wenig bekannte Um- 
stand bemerkenswert, da8B sie ein leicht lésliches salzsaures Salz bildet, 
welches man durch Fallen von sulfanilsaurem Natrium mit iberschiissiger 
Salzsaure erhalt 2). 

vy) Uber die charakteristischen Unterschiede, die o-, m-, und 
p-Diamine der aromatischen Reihe gegeniiber salpetriger Saure zeigen, 
vergleiche man Kapitel Diazogruppe (S. 590) sowie S. 442 und 443 dieses 
Kapitels. 


Ein besonderes Verhalten gegeniiber der salpetrigen Saure zeigen die 
a- und B-Aminopyridine’). Sie lassen sich, in verdiinnten Sauren gelést, iberhaupt 
nicht diazotieren. Vielmehr wirkt salpetrige Sdéure in solchen Lésungen gar nicht ein. 
Dagegen lassen sich alle bisher untersuchten Verbindungen dieser Art in konzentrierter 
Schwefelsiure glatt diazotieren’). Nur la8t sich die Diazoverbindung nicht fassen. 
GieBt man die schwefelsaure Losung auf His, so entwickelt sich sofort Stickstoff, und 
man erhalt quantitativ die entsprechende Oxyverbindung. In einzelnen Fallen wurde 
festgestellt, da&B sich beim EingieBen der Diazolésung in Athylalkohol ganz analog die 
Athoxyverbindung, beim EingieSen in konzentrierte Salzsiurelésung die Chlorver- 
bindung bildet®). Hinige der untersuchten Aminopyridine reagieren auch in konzen- 
triert salzsaurer Loésung mit Nitriten. Hs wird dann bei Zusatz des Nitrits sofort Stick- 
stoff entwickelt und die Aminogruppe glatt durch Chlor ersetzt. Man ersieht aus dem 
Vorstehenden, da® die Diazoverbindungen aus den a- den B-Aminopyridinen schon in 
der Kalte diejenigen Reaktionen zeigen, die die aromatischen Diazoverbindungen erst 
beim Kochen der Lésungen eingehen. Nur verlaufen die Reaktionen dort véllig glatt, 
wahrend sie in der aromatischen Reihe haufig nur als Nebenreaktionen auftreten. 

Gegen Amylnitrit verhalten sich die Aminopyridine auch bei Siedehitze 
vollig indifferent. ‘ 

Salzsaures B-Aminopyridin 148t sich in ganz normaler Weise in die Diazochlorid- 
l6sung wberfithren und kuppeln®), ebenso das a,a!-Dimethyl-{,61-diaminopyridin ’) 
(Diaminolutidin) der Formel | 


N 
CH, (CH, 
NH, | )-NH, 


Za den nicht diazotierbaren Aminokérpern gehért auch die Amino- 
strychninsulfosaiure®). 


1) G. Heller und A, Sourlis, B. 43, 2581 (1910). 

4) O02; Ni Witt, B. 22, 3472 (1888). 

3) W. Marckwald, B. 27, 1318 (1894); B. 31, 2496 (1898). 

4) Umgekehrt lassen sich bekanntlich viele, in verdiinnter Sdure leicht dia- 
zotierbare Amine gerade in konzentrierter Schwefelsdure nicht diazotieren. Vel. 
O. N. Witt, B. 42, 2954 (1909) und S. 106. 

°) Vgl. A. Claus und H. Howitz, J. pr. 50,'238 (1894); B. 27, R. 732 (1894). 
= F. Wenzel, M.:75, 453 (1894);'B.- 27, R. 748 (1894), 

6) H. Mohr, B. 37, 2495 (1898). 7) EH. Mohr, B. 33, 1120 (1900). 

8) Privatmitteilung von H. Leuchs. 
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6) Sekundare Arylamine geben mit salpetriger Saure Nitros- 
amine’) und lassen sich so von den primiren Aminen trennen (vgl. 8. 418). 
Durch Kochen mit Salzsaure wird das sekundare Arylamin regeneriert, durch 
rauchende oder alkoholische Salzsiiture in eine Kernitrosobase umgelagert 
(vgl. Fischer-Heppsche Umlagerung, S. 365). 

€) Dialkylaniline lassen sich in stark salzsaurer Losung mit  sal- 
petriger Saure in p-Nitrosobasen iiberfiihren?). Tertiare Amine der 
Fettreihe ersetzen bei der Behandlung mit salpetriger Siure in Mineral- 
saure zum Teil ein Alkyl gegen die Nitrosogruppe?). Tetranitromethan wirkt 
unter bestimmten Verhiltnissen als salpetrige Siure erzeugendes Mittel 
(s. oben). 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf die Ester aliphatischer 
Aminosaiuren — Bildung von Diazofettsiureestern — ist im Kapitel 
,.Diazogruppe besprochen. 

Es sei erwahnt, da in verschiedenen Fallen, namentlich von O. Wal- 
lach, in neuerer Zeit von Ray, ganz bestindige Nitrite organischer Basen 
beobachtet und zum Teil eingehend untersucht worden sind‘). 

¢) Verschiedentlich ist bei der Einwirkung von NO,H (Nitrit und Essig- 
siure) auf Amidin-Gruppen deren Ubergang in die Cyan-Gruppe. be- 
obachtet worden. So erhielt Pellizzari aus Phenylenbiguanid statt des 
entsprechenden Harnstoffs dessen Dehydratationsprodukt, das Phenylen-f- 
cyanguanidin®). 
noe 


Ny OUR 
CHK vp - NH - C(: NH)NH, > CoC, gO NH: ON 


Phenylenbiguanid Phenylen-£-cyanguanidin 


Ahnlich 148t sich Guanidin in Cyanamid, Biguanid in LDicyandiamid 
(Cyanguanidin) iberfiihren®). 


P ss : : Via 2 
HREOC NC NEY BN OG cue 


Guanidin Cyanamid Biguamid 
NH, a 
: NH 
+> HN Ce ae es } 


Dicyandiamid — Dicyanimid 


1) Geuther, A. 128, 151 (1863). — E. Fischer, A. 199, 308 (1879). 

2) A. Baeyer und H. Caro, B. 7, 809, 963 (1874). — C. Schraube, B. 8, 616 
(1875). — A. Kopp, B. 8, 621 (1875). — C. Wurster, B. 12, 523 (1879). 

3) V. Meyer-Jacobsons Lehrbuch, 2. Aufl., Bd. I, S. 345. 

4) Vel. z. B. M. van Zande, R. 8, 202 (1889); B. 22, R. 343 (1889). — W. A. 
Noyes, Am. 15, 539 (1893). — Noyes und H. H. Ballard, B. 27, 1449 (1894); C. 
1894, II, 37. (Nitrite von Hexamethylendiamin, J°-Tetrahydroanilin und B-Tetrahydro- 
naphthylamin.) — Pr. Ch. Ray und R. L. Datta, Soc. 99, 1475 (1911); C. 1917, II, 
1018 (Benzyl- und Dibenzyl-ammoniumnitrit). — Ray und J. N. Rakshit, Soc. 101, 
141 (1912); C. 1912, I, 889 (Propyl- und Butyl-ammoniumnitrit); Soc, 101, 216 (1912); 
C. 1912, I, 1207 (Triithylammoniumnitrit); Soc. 101, 612 (1912); C. 1912, II, 102 (Iso- 
butyl-, Diathyl-, Dipropyl- und Tripropyl-ammoniumnitrit). — Vgl. a. Ray, Rakshit 
und Datta, Soc. 101, 616 (1912); C. 1912, II, 103 (mercurierte Nitrite). 

5)-G. Pellizzari, G. 51, I, 140 (1921); C. 1927, III, 527. 

6) Pellizzari, G. 51, I, 224 (1921); C. 1921, III, 779. 
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wahrend der doppelte Abbau des Biguanids, der zum Dicyanimid fuhren sollte, 


bisher nicht beobachtet wurde’). 
i) Verhalten gegen Bleisuperoxyd, PbO,. Siehe hiertiber Bd. II, 8. 64, 67, 


68, 100, 104, 105, 123, 158. Beziiglich der Einwirkung auf Anilin sei noch er- — 


wahnt, daB St. ‘Goldect ands und B. Wurzschmitt hierbei die Zwischen- 
bildung des Rests C,H;- NH durch Abfangen mit Triphenylmethyl als 
Anilinotriphenylmethan (C H;),;C - NH - C,H;, feststellen konnten?). 

_k) Verhalten aromatischer Basen Giger Amidosulfosdéure. Die amido- 
sulfosauren Salze der Arylamine lagern sich beim Erhitzen in arylamino- 
sulfosaure Ammoniumsalze um, 


C,H, -NH,, HO,S:NH, -—> C,H;NH- SO;NH, 


eine charakteristische Umsetzung, die in vielen Fallen zur Kennzeichnung 
eines Arylamins geeignet erscheint?). 

1) Verhalten gegen Borsdure. Molekulare Gemische von Anilin ‘und Bor- 
saure geben beim Erhitzen auf 135—140° bei Gegenwart kleiner Mengen 
Chlorzink Boranilid, C,H,;-NH- BO, in welchem das Bor an N gebunden 
ist. In alkalischer Lésung entspricht die Verbindung der Formel C,H; - N 
:BOH. Sie krystallisiert aus Alkohol in weiBen bei 212° noch nicht schmelzen- 
den Nadeln’‘). 

m) Verhalten gegen Quecksilberoxyd, Kinzelne Aminoverbindungen, vor- 
nebmlich die an einem mit Saureresten behafteten C-Atom amidierten werden 
beim Schiitteln mit Quecksilberoxyd und Wasser mercuriert. Aus amino- 
methandisulfosaurem Kalium entsteht die Quecksilberverbindung HgN 
- CH(SO,K),, das mercuriaminomethandisulfosaure Kalium®). Uber Queck- 
silberverbindungen der aliphatischen Amine siehe Raffo®), tiber Li-, Tri- 
und Tetraalkylammoniummercuribromde Hann’). 

n) Verhalten gegen metallorganische Verbindungen®). (Vgl. das SchluB- 
kapitel des Werkes.) Primare und sekundare Amine reagieren mit Zink athyl 
nach folgenden Gleichungen: 


2R- NH, + Zn(C,H;). = (R-NH),Zn + 20,H 
2R,NH- + Zn(C,H;),° = (R,N),Zn + 2C,Hg. 
Organomagnesiumhaloide setzen sich auBerst energisch mit pri- 


maren und sekundaren Aminen um®). Als Nebenprodukte entstehen Kohlen- 
wasserstoffe : 


') Das Dicyanimid ist von W. Madelung und H. Kern, A. 427, 26 (1922); 
C. 1922, III, 129, auf anderem Wege, aus Cyanamiddinatrium und Bromcyan, dar- 


gestellt worden. — EH, C, Franklin, Am. Soc. 44, 486 (1921); C. 1922, III, 184 gewann 


es aus dem Ag-Salz in wasseriger Lésung, W. F. Short, Ch. N. 126, 100 (1923); 
C. 1923, I, 1426 aus NaOCl, NH, und CNK. : 

*) St. Goldschmidt und B. Wurzschmitt, B. 55, 3216, 3220 (1922); C 
1923.1, 233; 234, 

8) C. Paal und F. Kretschmer, B. 27, 1241 (1894); C. 1894, II, 36. me Paal 
und H. Jaénicke, B. 28, 3160 (1895); C. 1896, I, 484. 
4) T. Ch. Chaudhuri, Soc. 1177, 1081 (1920); C. 1921, I, 78. 
5) D-R.P. 279199 “J... DY Riedel, -C: 1974, 1h, 1175; 
°) M.. Raffo und A. Scarella, G. 45, I, 123 (1915); GC. 1915, I, 1198. 
*) R. M. Hann, Am. Soc. 45, 1763 (1923); C. 1924, I, 1178. 
8) Franke taeae Phil. Mag. I, 15 (1857). — H. Gal, Bl. [2] 39, 582 (1883). 


®*) H. Meunier, C. r. 136, 758 (1903); ©. 1903, I, 1024; Bl. [3] 29, 314 (1903); 
©. 1903, I, 1219. 
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C,H;NH, + CH,MgJ = -0,H.-NH~«~MgJ + CH, 
Athylamin ' Methyl- Athylamino- Methan 
magnesiumjodiir magnesiumjodiir 
Diathylamin Diithylamino- 
magnesiumjodiir 


. Dagegen tritt bei der Einwirkung von C,H;MgJ auf 3- Amino-p-Kresol 
und Amino-8-naphthol keine Gasentwicklung auf und es scheint ein 
einfaches Additionsprodukt zu entstehen'). 

Dieselben Umsetzungen vollziehen sich in der aromatischen 
Reihe?). Man laft gewohnlich die atherische Lésung des Amins in die ithe- 
rische Lésung der Organomagnesiumverbindung eintropfen, wobei gute 
Kihlung sich empfiehlt. Die Aminmagnesiumsalze fallen meistens als weiBe 
Niederschlage aus, aus denen durch Wasser das Amin regeneriert wird. Sie 
zeichnen sich durch lebhaftes Additionsvermégen fiir Kohlendioxyd?) und 
Schwefelkohlenstoff*) aus: 


R-NHMgHal + CO, = R-NH-COOMgHal 
R-NHMgHal + CS, = R-NH-CSSMegHal. 


Tertiare Amine addieren sich an Organomagnesiumsalze’). 

0) Verhalten gegen 1,2-naphthochinon-4-sulfosaures Natrium. Von emi- 
nenter Reaktionsfahigkeit gegeniiber primaren Aminen und zu deren Nach- 
weis vorziiglich geeignet ist die von O. N. Witt und H. Kaufmann‘®) ent- 
deckte 1,2-Naphthochinonsulfosaure (4), die in Form ihres Natronsalzes z. B. 
mit Anilinwasser in ganz verdiinnter, neutraler, wasseriger Loésung (bis 
1 : 300000) in der Kalte sofort einen feurig-zinnoberroten Niederschlag gibt’). 
Bei der Kondensation tritt der Aminrest an Stelle der SO,Na-Gruppe: 


oO O O 
; ee FSGS 
oe (0 + C,H,NH, = S0,HNa + ( p32 Seber. oes 
| SF . 
SO,Na NH* ©,H; N- OH, 
1,2-naphthochinon-4-sulfo- 4-Phenylamino-1,1-naphthochinon ; 


saures Natrium 2 
Auch mit anderen primaren Aminen der Benzol- und Naphthalinreihe, 
ferner mit Aminoazoverbindungen, Phenylendiaminen, Aminophenolen, Ami- 
nosulfosauren und Aminocarbonsiauren tritt die Kondensation ein. Sie voll- 
zieht sich am besten in neutraler oder essigsaurer Lésung, und die Konden- 


1) HE. Puxeddu, G. 53, 99 (1924); C. 1924, I, 1923. 

2) Bei starkerem Erhitzen primarer Amine mit Organomagnesiumsalzen wird 
auch das zweite ,,Amidwasserstoffatom‘: durch einen MgHal-Rest ersetzt: J. J. Sud- 
borough und H. Hibbert, C. 1904, II, 415. 

3) J. Houben, B. 37, 3978 (1904). — J. Houben und A. Schottmiller, 
B. 42, 3731 (1909). — J. Houben, A. Schottmiiller und R, Freund, B. 42, 4488 
(1909). — J. Houben und R. Freund, B. 42, 4815 (1909). 

4) J. Houben, B. 39, 3219, Anm. 9 (1906). 

5) F. Sachs und L. Sachs, B. 37, 3088 (1904). — B. Oddo, C. 1904, II, 836. 
— W. Tschelinzeff, B. 37, 2081 (1904); C. 1904, II, 181. — B. 37, 4534 (1904). 

6) O. N. Witt und H. Kaufmann, B. 24, 3163 (1891). 

7) F. Sachs und M. Craveri, B. 38, 3685 (1905). — Vgl. M. Boninger, B. 27, 
95 (1894). 
3 28* 
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sationsprodukte fallen, sofern nicht Gelegenheit zur Bildung léslicher Salze 
gegeben ist, sofort als sehr schwer lésliche Niederschlage aus. 

p) Verhalten gegen p- Brombenzolsulfosdurechlorid. Dieses aus dem Na-Salz 
durch PCI, leicht gewinnbare Chlorid ist nach Marvel und Smith’) zur 
Kennzeichnung von Aminen geeignet, da die entsprechenden Amide, die 
leicht beim Erwarmen mit etwas tiberschiissigem Amin entstehen, fast durch- 
weg gut krystallisieren und scharfe Schmelzpunkte besitzen. 

q) Verhalten gegen 2,3-Linitrotoluolsulfo-p-phenetidin, . 

C,H,O-< + NHSO, oe 
NO, NO, 
Diese Verbindung liefert mit verschiedenen Aminen gut charakterisierbare 
Korper, mit Methylamin ein Additionsprodukt vom Schmp. 148—149°, mit 
Dimethylamin rote Krystalle vom Schmp. 141°, mit Athylamin orangefarbige 
Nadeln vom Schmp. 146° (Zers.), mit Diathylamin rote Blattchen vom Schmp. 
182—183° (Zers.). Anilin gibt rote Blattchen vom Schmp. 141—142°, Chi- 
nolin hellgelbe Wiirfel vom Schmp. 94—96° (Zers.)?). _ 

r) Verhalten gegen 1,3,5-Dinitrotoluol. Dinitrotoluol zeigt gegeniiber den 
Arylaminen ein gut ausgepragtes Additionsvermégen: Mit Anilin bildet es 
im 4quimolekularen Verhaltnis eine Verbindung vom Schmp. 46—47°, mit 
a-Naphthylamin Verbindungen vom Schmp. 40° und 44°). 

s) Verhalten gegen 2,4-Linitrobrombenzol. Mit groBer Leichtigkeit wirkt 
das o-, p-Dinitrobrombenzol auf Amine ein, indem sich unter Bromwasser- 
stoffabspaltung das Bromatom gegen den Aminrest austauscht. Aus dem 
Anilin und seinen Derivaten sind auf diese Weise eine grofe Zahl von Di- 
phenylaminabkémmlingen erhalten worden. Auch Aminophenole reagieren*): 

(NO;), Cele Br: -+- LN Osh, OH ® == (NO))Cak -C,H,0n 

2,4-Dinitrobrombenzol p-Aminophenol Oxydinitro-diphenylamin 

t) Verhalten gegen 2,4-Linitro-chlorbenzol. Ebenso wie das Bromderivat 
tauscht auch das o,p-Dinitrochlorbenzol sein Halogen leicht gegen Anilin- 
und Aminreste aus. 

Bringt man z. B. eine alkoholische Lésung von 2,4-Dinitrochlorbenzol 
mit p-Phenylendiamin zusammen, so erstarrt nach einigem Erwarmen die 
ganze Fliissigkeit zu einem Brei von rotbraunen Blattchen, die aus Amido- 
dinitrcdiphenylamin bestehen®). 

Um die entstehende Salzsiure, die sonst ein Aquivalent Base binden 
und der Reaktion entziehen wiirde, abzusattigen, empfiehlt es sich, ein Aqui- 
valent Natriumacetat zuzusetzen. - 

u) Verhalten gegen Pikrylchlorid®). Die Reaktion der Amine mit 2,4,6- 
Trinitro-1-chlorbenzol cder Pikrylchlorid entspricht den beiden vorigen. 
Durch seine betrichtliche Léslichkeit schon in kaltem Alkohol ist das Pikryl- 
chlorid vor den Dinitrohalogenbenzolen ausgezeichnet. 


1) C. S. Marvel und F. E. Smith, Am. Soc. 45; 2696 (1924); C. 1924, I, 1915. 

*) Reverdin und Roethlisberger, H, c. A. 5, 300 (1922); C. 1922, III, 144. 

*) R. Kremann, E. Hénigsberg und O. Mauermann, M. 44, 65 (1923); 
©. 1923, TIT, 1644, 4) M. Schopff, B. 22, 900 (1889). 

°) R. Nietzki und O. Ernst, B. 23, 1852 (1890). 

*) Turpin, Soc. 59, 714 (1881). 
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Man vergleiche: Verhalten der Amine gegen Chinone Bd. III, 8. 622, 
Oxydation von p-Diaminen und p-Aminophenolen zu Chinonen Bd. III, 8. 519 
-und 522, von aromatischen Aminen zu Chinonen Bd. III, 8. 517. 

v) Verhalten gegen Diphenylharnstoffchlorid. Siehe Literatur), Zum 
Teil entstehen hierbei gefairbte Verbindungen und Farbstoffe. 

w) Verhalten gegen Aldehyde). Mit den Aldehyden bilden die alipha- 
tischen Amine zunichst offenbar den Aldehydammoniaken (S. 285) ana- 
loge Verbindungen. Doch gehen diese leicht unter Wasserabspaltung in N-sub- 
stituierte Aldehydimide iiber: 


R-CHO —=%:5 R-CH(OH)NH-CH, ———> R-CH:N-CH,. 


Mit Anilin und Arylaminen bilden die Aldehyde ganz allgemein die den 

Aldehydimiden entsprechenden sog. Schiffschen Basen: 
CH.> CHO—- C,H.: NH, 30 ++. CH,CH > Ne: C{H; 
Anilin Athylidenanilin 

Furfurol verhalt sich Anilinen und Anilincarbonséuren gegeniiber 
verschieden®). Mit o- und m-Nitroanilin, m-Nitro-, p-toluidin, o- und 
p-Aminobenzoesaure bildet es unter Aufspaltung des Furanrings Ver- 
bindungen folgender Art 


NO, CH = CH 
A : 2e | SS O = 
2 SS NH, CH =C—CHO | : 
o-Nitranilin Furfurol 
NO, Ne 


NS ; SNE ay 
Supe NH - CH: CH CH : C(OH)CH : N < + H,0. 
Di-o-nitranilid des Oxyglutaconsdurealdehyds 
Dagegen entstehen mit o-Chlor-anilin, p-Nitranilin, 4- und 5-Nitro- 
o-toluidin, Nitroxylidin (CH, : CH;: NH,: NO, = 1:3: 4:6) und mit p-Ami- 
nodimethylanilin die normalen Fural-derivate z. B. 


Cl- C,H,NH, + CH: CH Ces CH: 
pes 0) eae Soe + H,O 
CH: CH-CHO CH: CH -CH:: N - C,H, : Gl 
o-Chloranilin ¢ Furfurol . Fural-o-chloranilin 


Darstellung von Fural-p-aminodimethylanilin. Molekulare Mengen frisch be- 
reitetes p-Aminodimethylanilin und Furfurol werden gemischt. Es entsteht zunachst 
eine klare Lésung, die rasch unter Erwarmen zu einer gelben Masse erstarrt. Die Masse 
wird gepulvert und mit Ather aufgenommen. Aus der atherischen Lésung scheiden sich 
langsam schéne goldgelbe Prismen vom Schmp. 100—101° ab. . Die Verbindung ist 
leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol. Durch Erwarmen mit verdiinnter. Mineral- 
siure wird sie in ihre Komponenten gespalten. 


Uber die Einwirkung von o-Chlorbenzaldehyd auf schwach basische 
Amine besonders der Naphthalinreihe siehe Literatur‘). 


1) W. M. Dehn und BE. M.-Platt, Am. Soc. 37, 2122 (1915); C..1916, I, 18. 

2) Vgl. z. B. R. Schiff, A. Suppl. 3, 343 (1864); B. 12, 298 (1879). — W. v. Mil- 
ler und J. Pléchl, B. 25, 2020 (1892); 27, 1281, 1296 (1894). — F. M. Jaeger, Kon. 
29, 8 (1920); C. 71921, I, 441. — S. Berlingozzi, G. 50, II, 281 (1920); C. 1921, T, 569. 

8) O. Fischer, A. Balling und R. Aldinger, J. pr. [2], 100, 105 (1920); C. 
1920, T1511. 

4) BF. Mayer und A. Bansa, B. 54, 16 (1920); C. 1921, I, 407. 
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Uber die Kondensation von aromatischen Aminen mit Alde- 
hyden und Ketonen vgl. auch III. Bd., S. 4087), tiber die Kondensation 
von Aldehyden mit einseitig n-substituierten p-Diaminen wie mit p-Amino- 
phenylglycin Schlégl?). 

Mit Formaldehyd entstebt aus Anilin das Anhydroformaldehydanilin : 

CH, Nee 
<o _N~ GH; 


Das Verhalten der Aminosauren gegen Formaldehyd ist unter anderem 


C,H; : N 


von Franzen untersucht worden’). Es bilden sich allgemein die schwierig — 


zu isolierenden durch Wasser und Alkohol leicht wieder in die Komponenten 


zersetzbaren Methylenaminosiuren, deren Salze dagegen recht bestandig — 


sind und Wasser enthalten, somit vielleicht von den Aldehydaminosauren 
HOCH, - NH- R- COOH abzuleiten sind‘). 
Uber Trialdehydverbindungen primarer Amine siehe Literatur’). 
Uber die Umsetzung von Formaldehyd mit Harnstoff siehe A. E. Dixon®). 
Uber Kondensation von Aminen und Aminosaureestern mit Nitro- 
malonaldehyd siehe Hale und Hoyt’). 
Nastjukow®8) will jedoch mit Anilin und o-Toluidin (mittels konz. 
Schwefel- bzw. mittels 10°,iger Schwefelsaure und Essigsaure) Basen folgen- 
den Typs erhalten haben: 


AONE Cx Ca CH,-” \—CH 
OF Che 
NH, NH, 


Auch m-Toluidin, Hylidin, o-Anisidin kondensierten sich ahnlich’), 
Uber die Alkylierung, Aralkylierung und Arylierung der Amine mit 
Aldehyden s, 8. 285, 378. 

t) Verhalten gegen Formaldehyd und Bisulfit. Wie das Ammoniak bei 
gleichzeitiger Kinwirkung von Formaldehyd und schwefliger Saure bzw. Bi- 
sulfit in Aminomethylenschwefligesdure 

gS 
CH,O + NH, + S80,H, = H,O + H,N:CH,:0O.8S0O,H bzw. CH, P92 
\NH, 


1) Auch z. B. G. Rossi, G. 44, II, 261 (1914); C. 1915, I, 667. 

2)_R. Schlégl, J. pr. [2] 88, 251 (1913): C. 1913, 11, 1478. 

3) H. Franzen und H. Fellmer, J. pr. [2], 95, 299 (1917); C. 1917, II, 801 

4) S. a. H. Krause, B. 51, 1386, 542, 1556 (1918); C. 1918, I, 1006; B. 52, 1211. 
(1919); ©. 1919, III, 320. — M. Bergmann, Collegium 1923, 210; C. 1924, I, 296. 
— Bergmann, Jacobsohn und Schotte, H. 131, 18 (1923); C. 1924, I, 669. 

5) M. Bergmann, Jacobson unnd Schotte, H.131, 18 (1923); ©. 1924, 

I, 669; Bergmann und Mickeley, B. 57, 662 (1924); C. 1924, I, 2681. 
$y) A. E.. Dixon, \Soc. 113, 288. (4918)3) Co 1919; 1, 612: 


7) W. J. Hale und Hoyt, Am, Soc. 37, 2538 (1916; C. 1916, I, 504. — Hale 3 


und Honan, Am. Soc. 41, 770 (1919); C. 1919, IIT, 598. 

8) Nastjukow und Malkaln, 3K. 44, 1196 (1912); C. 1972, II, 2070. — Nast- 
jukow und Kroneberg, #K. 44, 1200 (1912); C. 1912, IT, 2071 ;-D.R.P: 308839; C. 
1918, II, 999. 2 

®) P. M. Kroneberg, #K. 48, 305 (1916); C. 1924, I, 2422. (Hier verbesserte 
Arbeitsvorschrift. ) 


yy 
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uibergeht, so verhalten sich auch Amine und Arylamine. Aus p-Phenetidin 
z. B. entsteht die p-Athoxy yphenylaminomethylenschwefligesdure, C,H;O + C,H, 
-NH-CH,:O-SO,H?). Ahnlich verhalt sich p-Anisidin, Mami day oberoleae 2). 
u) Cie: Autoxydation aliphatischer Aminoverbindungen vgl. man 
_W. Traube’). 
v) Methylamin lost Chlorsilber auf und bildet damit Krystalle der 
Zusammensetzung AgCl - NH, - CH,*). 

w) Wie aus Ammoniak Natrium- und Kalium-, Lithium- und Rubidium- 
amid usw., so lassen sich aus Alkyl- bzw. Arylaminen ebenfalls K- und Na- 
Verbindungen gewinnen. So wurden von Titherley®) unter anderem das 
Kaliumdthylamid und verschiedene Natriwm-arylamide (z. B. aus Anilin, 
Toluidin, Naphthylamin) dargestellt, auch Natriwm-formamid, -acetamid, 
-propionamid und -benzamid gewonnen. Uber Natriumhydrazid siehe 
Schlenk®). 

x) Uber Verhalten von Allylisothiocyanat gegeniiber organischen Amino- 
verbindungen wie o-Toluidin siehe Literatur’). 

y) Uber Perjodide von Stiureamiden siehe Moore’). 

z) Mit Azoestern geben die Amine Additionsverbindungen’). 


3. Reaktionen aromatischer Diamine. 


a) Farbenreaktionen. 


1. Orthodiamine geben in salzsaurer Losung mit Eisenchlorid oxy- 
diert dunkelrote, rotviolette und ahnliche Farbungen, so das o-Phenylen- 
diamin dunkelrote Lésung, aus welcher sich nach einiger Zeit rubinrote 
Nadeln von Diamidophenazin abscheiden”) (Phenazinkondensation). 


2. Metadiamine lassen sich in schwach mineralsaurer Lésung mit 
Phenyldiazoniumsalzen zu Chrysoidinen!!) kuppeln, deren ,,einfach saure“ 
Salze sich mit intensiv gelber Farbe in Wasser lésen, wahrend die auf Zusatz 


1) Die Lepetitsche Auffassung als Sulfoséuren ist zugunsten der Formulierung 
als ,,Schwefligesféuren‘‘ abgefindert. Houben. 

2) Bucherer; B. 37, 4510 (1904). — Bucherer und Schwalbe, B. 39, 2796 
(1906). — Knoevenagel, B. 38, 213 (1905). — R. Lepetit, Rnd. [5] 26, I, 126, 
172 (1917); C. 1917, II, 223, 463. — Lepetit und C. Maimeri, Rnd. [5] 26, I, 558 
(1917); C. 1917, II, 609. — S. a. F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag 
Chemie (1924), S. 242ff. Ferner C. Goldschmidt, Ch. Z. 27, 395 (1903). 

3) W. Traube, B. 44, 3141 (1911). 

4) R, Jarry, C. xr. 124, 963 (1897); -C.-1897, I, 1156. 

5) A. W. Titherley, Proc. 1896—97, 45; C. 1897, I, 636. 

6) W. Schlenk und Th. Weichselfelder, B. 48, 669 (1915); C. 1915, I, 1150. 

7) G. Rossi, G. 44, II, 264 (1914); C. 1915, I, 667. 

8) F. J. Moore und Thomas, Soc. 36, 1928 (1914); C. 1915, I, 668. 

%) O. Diels, B. 55, 1524 (1922); C. 1922, III, 665. — O. Diels mit Sérensen, 
Moéhl, Aubart, Eckelmann, Kleinfeller, Wackermann und Fuldner, A. 
429, 1 (1922); C. 1923, I, 230. 

10) P, Griess, B. 5, 202 (1872), — Salkowski, A. 173, 58 (1874). — C. Ru- 
dolph, B. 12, 2211 (1879). — F. Wiesinger, A. 224, 353 (1884). — O. Fischer und 
und E. Hepp, B. 22, 356 (1889) u. a. Autoren. 

11) Name abgeleitet vom 2,4- Dischamidobenzolohiorhy drat: _welches unter der 
Bezeichnung Chrysoidin im Handel ist. 
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von viel Saure entstehenden ,,zweifach sauren‘‘ Salze karminrote Lésungen 
liefern (Chrysoidinreaktion). Ist die Parastellung besetzt, so versagt die 
Reaktion?),. 

3. Paradiamine ergeben, mit wenig Anilin zusammen durch neutrale 
Eisenchloridlésung oxydiert, intensiv blaugriine, beim Kochen in Rot tiber- 
gehende Farbung (Indaminreaktion)?). 

Bei héherer Temperatur, d. h. beim Kochen des Paradiamins mit zwei 
Mol. Anilin oder o-Toluidin und Salzsaure-Kaliumbichromat, erhalt man inten- 
sive Rot- oder Blaufarbung. Bei Zusatz konzentrierter Schwefel- oder Salz- 
saure tritt griine, beim Verdiinnen blau, dann rot werdende Farbung auf, 
die auf Saurezusatz wieder in griin tibergeht (Safraninrekation)?). 

Gemische von Paradiamin mit Phenolen werden in alkalischer Lésung 
von Hypochlorit zu dunkelblauen Indophenolfarbstoffen oxydiert (Indo- 
phenolreaktion)‘), 

In verdiinnter Salzsiure mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid be- 
handelt, geben die Paradiamine karmoisinrote oder violettblaue intensive 
Farbungen infolge Bildung von Thiodiphenylaminfarbstoffen (Lauthsche 
Thioninreaktion)’). 


b) Andere Reaktionen der Diamine. 


Vorausgeschickt sei eine allgemeine Umsetzung der aus Arylendiaminen 
bekanntlich leicht erhaltlichen aromatischen Aminoazoverbindungen. Diese, 
gleichgiltig, ob die Aminogruppe in o-, m- oder p-Stellung zur Azogruppe 
steht, kuppeln in alkoholischer Loésung in Gegenwart von Natriumacetat 
leicht. unter Austritt von HCl mit 2,4-Dinitrochlorbenzol zu sehr cha- 
rakteristischen, in Alkohol fast unloslichen und daher leicht zu reinigenden 
Verbindungen ®). 


on dar yn > = CC D+ na 
NO, NH, NH 
2,4-Dinitrochlorbenzol o-Aminoazobenzol : 
20, 


NO, 
2,4-Dinitro-2’-phenylazodiphenylamin 

Ahnlich reagiert Pikrylchlorid’). 

1. Orthodiamine zeichnen sich vor den Meta- und Paradiamihen 
durch ihre Fahigkeit zu ,,Orthokondensationen“ aus. 

o) Mit wasserfreier Ameisen- oder Essigsaure einige Stunden ge- 
kocht, lefern sie keine neutralen Acylverbindungen, sondern basische Ver- 
bindungen, Anhydrobasen oder Benzimidazole, die aus dem Reaktionsgemisch 


1 
2 


) O. N. Witt, B. 27, 2420 (11888). 
) 
1157 (187 
*) 
*) 


O. N. Witt, B. 10, 874 (1877); B. 12, 931 (1879). — R. Nietzki, B. 10, 
7). — B. 16, 464 (1883). — Bindschedler, B. 13, 207 (1880). : 
O. N. Witt, B. 12, 931 (1879). 
O. N. Witt und Koechlin, D.R.P. 15915 (1881). 
Ne, H. Bamberger, B. 24, 1648 (1891). — A. Bernthsen, A. 230, TSO: 
(1885); A. 257, 1 (1889). 

*) G. Charrier und A. Beretta, G. 53, 729 (1923); ©1924, T, 2357. 

") A. Beretta, G. 43, 870 (1923); Or 1924 15- 2359: 
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erst auf Zusatz von Alkali sich abscheiden!). Man kann den Vorgang so auf- 


fassen, da sich erst ein Monacetylderivat, aus diesem unter Wasserabspaltung 
das Imidazol bildet. / 


—NH, : —NH:CHO —n,0 —NH 
‘ HCOOH fs== at. ee 
l_wu, rte a et: | —NH, Lg | ate 
-o-Phenylendiamin Monoformyl-phenylendiamin Benzimidazol 


Diese Benzimidazole destillieren unzersetzt und geben schwerlésliche 
Pikrate, wodurch sie leicht isoliert werden kénnen. Auch ihre Doppelsalze 
mit Platin- oder Goldchlorid krystallisieren gut. 

Dureh Einwirkung organischer Sauren auf gewisse o- Diamino-pyri- 
midine hat W. Traube das Xanthin und viele diesem verwandte Ver- 
bindungen dargestellt?). 

So laBt sich ganz analog der Bildung des Benzimidazols aus o-Phenylen- 
diamin das 4,5-Diamino-2-imino-uracil durch Kochen mit Ameisen- 
saiure glatt in Guanin iiberfiihren’). 


NH —CO NH — CO 
| | | 
HN:C CANE. HCCH 9" HNC C — NH + 1H,O 
| I | I Sou 
NH —C-NH, NH =O wZce 
4,5-Diamino-2-imino-uracil Guanin 


8) Erhitzt man die Orthodiamine mit Fettsaureanhydriden, so ent- 
stehen zunachst Diacylderivate, die beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
unter Abspaltung von Fettsaure in Benzimidazole iibergehen‘): 

NHCOCH, JN EN 
re aioe CoH 0: CH, + CH,COOH 
Diacetyl-o-phenylendiamin “4-Methyl-benzimidazol Essigsaure 


C,H 


Analog wie die Anhydride verhalten sich die Fettsaurechloride. 

Da8 es mit einem Uberschusse von Saureanhydrid gelingt, die 
normalen Diacylabkémmlinge der Diamine zu erhalten, wurde schon oben 
(S. 384)°) erwahnt. 

Uber Einwirkung von o- Diaminen auf Dicarbonsiureanhydride vel. 
man die Literatur®). 

y¥) Mit Aldehyden liefern die Orthodiamine ,,Aldehydine“, alky- 
lierte Benzimidazole’): 


1) A. Ladenburg, B. 8, 677 (1875); B. 11, 826 (1878). — Vgl. Hobrecker, 

B. 5, 920 (1872). — Hiibner, A. 208, 278 (1881). 
2) W. Traube, B. 33, 1371 und 3035 (1900); A. 331, 64 (1904). — Vgl. auch 
Gabriel und Colman, B. 34, 1234 (1961). ) W. Traube, A. 331, 66 (1904). 


4) Bistrzycki und Hartmann, B. 23, 1045, 1049 (1890). — Bistrzycki und 
Ulffers, B. 23, 1876 (1892); 25, 1991 (1892). 5) Dort Literaturangaben. 

8) WF, Anderlini, Rnd. 2, I, 425 (1893); C. 1893, II, 200 (o-Phenylendiamin 
auf Malein- und Phthal-séureanhydrid, o-Toluylendiamin auf Kernsteinsaureanhydrid). 
— R. Meyer, A. 327, 1 (1903); C. 1903, I, 1334 (s..a. Verh. d. Vers. Deutscher Ntf. 
u. Arzte 1899, 86 (1899)); ©. 1900, II, 562 (Kondensation von o-Arylendiaminen mit 
Bernsteinsiure-, siureanhydrid oder -ester). — H. Lieb, M. 39, 873 (1918); C. 1919, 
III, 190. — H. Lieb und G. Schwarzer, M. 41, 573 (1921); C. 1921, III, 545 (Kon- 
densation von 1,2-Naphthylendiamin mit. Phthalséureanhydrid). 

7) A. Ladenburg, B. 11, 590, 600, 1648 (1878). — O. Hinsberg, B. 19, 2025 
(1886); B. 20, 1585 (1887). — O. Hinsberg und Funcke, B. 26, 3092 (1893); B. 27, 
2187 (1894). 
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Woah: — conf No; 

LA or, +2R-CHO = OE. ones + 2H,0 

Verwendet man bei der Kondensation das Chlorhydrat des Diamins, so 
wird Salzsiure frei. Dadurch 1a8t sich die o-Base leicht von der m- und 
p-Verbindung unterscheiden, indem man z. B. ein wenig des Chlorhydrats 
mit Benzaldehyd auf 120° erwarmt und priift, ob Chlorwasserstoff entweicht. 
Die Methode versagt indessen nicht selten. 

Uber die Einwirkung der Aldehyde auf Orthodiamine der 
Pyrimidinreihe vgl. man.W. Traube und W. Nithack’). 

6) Vollig analog den Fetts’uren wirkt die salpetrige Saure. . Sie er- 
zeugt aus den Orthodiaminen sehr bestiandige Azimide?): 


C 


NH, JNS 
CHK er + NOOH = CHK wa + 2H,0 
@cPhangleadiamin Benzazimid 


Dieselben sind sowohl gegen Erhitzen wie beim Kochen mit ee 
oder Saure bestandig. 
é) Mit Phosgen und Thiocarbonylchlorid CSCI, bilden die Ortho- 
_ diamine -Benzimidazolone bez. cyclische Thioharnstoffabkémmlinge, ahnlich 
auch mit Schwefelkohlenstoff?). 


¢) Phenylsenfol verwandelt die Orthodiamine in cyclische Guanidin- _ 


derivate. 

7) Sehr wichtig ist die Kondensation mit 1,2-Diketonen zu Chinoxa- 
linverbindungen‘) (vgl. TII. Bd., S. 434). Zur raschen und glatten Charak- 
terisierung des Orthodiamins wahlt man gewohnlich das Phenanthrenchinon. 
Noch empfindlicher ist das krokonsaure Kalium®). Man kocht das in Alkohol 
geléste Diamin mit einer Essigsiurelésung von Phenanthrenchinon kurz auf, 


worauf sich das entsprechende ,,Azin‘‘ abscheidet. Solche Azine, jedoch nicht- 


alle®), farben sich mit konzentrierter Salzsaure dunkelrot. 

) Analog der vorigen verlauft die Kondensation mit Glyoxal, das in 
Form seiner Sulfitverbindung fein gepulvert in die auf 50—60° erwarmte 
Lésung des Orthodiamins eingetragen wird. Bei kraftigem Schiitteln ist 
nach kurzer Zeit alles gelést. Dureh Zusatz von Alkali scheidet man das 
nach der Gleichung 

NH, CHO UN = 8 
Sea * én ae CHC on + 2H,0 
entstandene Glyoxalin ab. 

2. Metadiamine charakterisieren sich 


a) durch ihre Verhalten gegen salpetrige Saure’). Bei Gegenwart 


1) A. Ladenburg, B. 9, 219 (1876); B. 17, 147 (1884): 

2) W. Traube und W. Nithack, B. 39,227 (1906). 

3) S. a. O. Fischer, B. 26, 188 (1893). 

*) O. Hinsberg, A. 237, 327, 342 (1886); B. 20, BR. 170; B. 16, 1531 (1883); 
B, 17, 318 (1884); B. 18, 1228, 2870 (1885); B. 19, 483, 1253 (1886); B. 20, 21, 495 (1887). 
— T. A. Lawson, B. 18, 2426 (1885). 


5) R. Nietzki und T. Benckiser, B. 19,.776 (1886). — R. Nietzki, B. 19, - 


2727 (1886). 
*) So gibt p-Brom-o-phenylendiamin die Farbung nicht: O. Hinsberg, B. 
18, 1228 (1885). ") S. z. B. P. Grie8, B. 19, 317. (1886). 
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von sehr viel Salzsiure und viel iiberschiissiger Salpetrigersiture werden sie in 
normaler Weise zu Tetrazoverbindungen!) diazotiert. Gibt man aber zu der 
neutralen Lésung des Chlorhydrates des Diamins Natriumnitritlésung, so 
erhalt man braune Amidoazofarbstoffe (Bismarckbraun), Lost man daher 
m-Phenylendiamin in verdiinnter Schwefelsaure und setzt eine Spur Natrium- 
nitrit zu, so entsteht eine gelbe Farbung. Diese Reaktion kann sogar zum 
Nachweis von salpetriger Siiure benutzt werden?). 
Metadiamine mit besetzter Parastellung wie das Xylylendiamin 


CH, 
NH, ye coy 


23 
NH, 


farben sich mit salpetriger Saure zwar gelb, geben aber keine Bismarckbraun- 
fallung. Dagegen lassen sie sich, was sonst bei Metadiaminen nur schwer und 
unter bestimmten Bedingungen gelingt, mit gréBter Leichtigkeit diazo- 
tieren °). 

Wie Tauber und Walder?) gefunden haben, la8t sich m-Phenylen- 
diamin zu etwa 20% trotz seiner beiden Aminogruppen zu Mononitroso-m- 
phenylendiamin nitrosieren, wenn man die Nitritlosung so plotzlich wie még- 
lich in die saurehaltige Diaminlésung einflieBen laBt. 

8) Mit organischen Sauren, z. B. Ameisen- oder Essigsaure, erhitzt, 
geben die m-Diamine keine Anhydrobasen, sondern normale Diacylverbin- 
dungen. 

vY) Mit Aldehyden liefern die m-Diamine den Schiffschen Basen 
analoge Produkte, jedoch keine ,,Aldehydine™. 

6) Bei der von Lellmann®) gefundenen Rhodanammoniumreak- 
tion erhalt man aus den Metadiaminen Verbindungen, die mit alkalischer 
Bleilésung sofort Schwefelblei bilden. Die o-Diamine ergeben bei gleicher 
Behandlung keine Schwefelbleifallung, dagegen wohl die p-Diamine. 

3. Paradiamine sind charakterisiert 

a) durch ihr Verhalten gegeniiber Oxydationsmitteln wie Kaliumbi- 
chromat oder Braunstein und Schwefelsiure. Sie werden dadurch leicht in 
Chinone iibergefiihrt. Hieriiber findet sich bap chenderes im Kapitel ,,Chi- 
none“ (IIT. Bd., 8. 519). 

~ B) Mit Rhodanammonium geben die Paradiamine Verbindungen vom 


Typus 


die beim Erhitzen mit alkalischer Bleilésung sofort geschwarzt werden®). 


1) Die m-Tetrazoverbindungen sind ungewohnlich explosiy. 

2) P. GrieB, B. 11, 624 (1878). — PreuBe und Tiemann, B. 11, 627 (1878). 
— W. Williams, B. 14, 1014 (1881); Analyst 6, Nr. 60, 36 (1881). 

3) O. N. Witt, B. 21, 2420, 2421 (1888). 

4) EK. Tauber und F. Walder, B. 33, 2116 (1900). 

5) BE. Lellmann, A. 228, 248 (1885). 

6) KH. Lellmann, A. 228, 248 (1885); B. 18, R. 326 (1885). 
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vy) Erhitzen mit wasserfreien organischen Fettsauren fiihrt die p-Dia- 
mine in Diacylverbindungen itiber. 

4, Perinaphthylendiamine (= 1,8-Naphthylendiamine) verhalten 
sich sehr ahnlich den o-Diaminen), ja, sie zeigen die Funktionen der Ortho- 
derivate in noch viel ausgepragterem Mae als diese selbst”). 

a) Mit Fettsauren liefern sie beim Erhitzen die den Benzimidazolen 


analogen ,,Perimidine‘‘?). 


/ENEN Sie « 
X + HCOOH = >< cn + 25,0 
< —NH, a —NH 
ay; : . ig . 
1,8-Naphthylendiamin Ameisen- Perimidin 


sdure 


Ebenso entsteht mit Benzoesaure das 2-Phenyl-, mit Phenylessigsaure 
das 2-Benzyl-perimidin. 

8) Langeres Kochen von Perinaphthylendiamin mit wisseriger Oxal- 
saure fithrt zur Perimidin-2-carbonsdure*). 


Se ee Neo. COOH 
S-Ni 


Perimidin-2-carbonsaure 


y) Mit Phosgen entsteht peri-Naphthylenharnstoff (I), mit Schwefel- 
kohlenstoff pert-Naphthylenthioharnstoff (II)*) 


) -NH Lo SON TE 
ie —< eo Il a os 


Uberfiihrung von  peri-Naphthylendiamin in peri-Naphthylen-Thioharnstoff®). 
Man lést 5 g des Diamins in 50 ccm absoluten Alkohols und versetzt mit einem Uber- 
schuB von Schwefelkohlenstoff (5 g). Beim Stehenlassen des Gemisches bildet sich in 
2—3 Minuten unter lebhafter Schwefelwasserstoffentwicklung und Ausscheidung von 
groBen glanzenden blatterigen Krystallen der Thioharnstoff in quantitativer Ausbeute | 
(6 g) und analysenrein. Erhitzt man die Lésung, so bildet sich die Verbindung sofort, 

6) Uber Umsetzungen mit Rhodanaten, Senfdlen, Thionyl- 
chlorid, seleniger Saure, Ketonen, Diketonen, Ketoncarbon- 
saiuren und Benzolsulfochlorid vgl. man die Originalabhandlung’). 


C. Eliminierung der Aminogruppe. 


I. Ersatz der Aminogruppe durch die Diazogruppe. 


Der Ersatz der Aminogruppe durch die Diazogruppe ist im Kapitel 
,,Diazo- und Azogruppe“ (8, 590ff,) besprochen. — 
Ebendaselbst ist auch der Ersatz der ,,Diazogruppe‘ mithin 


) Vel. A. Ladenburg, B. 11, 1650 (1878). — O. Hinsberg, B. 22, 861 (1889). 
— K. Nolting, Ch. Z. 1902, I, 5. — F. Sachs, A. 365, 53 und 135 (1909). : 
. *) Vgl, E. Bamberger, B. 20, 241 (1887). — F. Sachs, A. 365, 78 (1909). 


3) F. Sachs, A. 365, 83ff (1909). 4) F. Sachs, A. 365, 98, 102 (1909). 
°) Sachs, A. 365, 141 (1909). SVeSachss alae 


7) Sachs, A. 365, 142—166 (1909). 
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auch der Aminogruppe durch eine Anzahl anderer Gruppen be- 
handelt. 4 
So findet sich der Ersatz der Diazogruppe abgehandelt. 


1. durch Wasserst off 8S. 612 | ll. ,, die Sulfhydrylgruppe 8S. 628 
2 »  Oxalkyloder Oxaryl 8. 615 | 12. ,,. Schwefel S. 628 
3 » Hydroxyl S. 616 | 13. ,, den Sulfinsaurerest S. 629 
4 », - Halogene 8. 619 | 14. ,, die SulfosturegruppeS. 629 
5 cece VAN S. 624/15.  ,, Selen S. 629 
6. _,, den lsocyanrest S. 624 | 16,  ,, den Arsinsaurerest S. 630 
7. die Rhodangruppe S. 625 | 17. _,, ,, Stibinsaurerest S. 632 
8. durch ,, Nitrogruppe S. 625] 18 5,  Vanadin S. 632 
9. , 5, Nitrosogruppe S. 626/19.  ,,. den Arylrest S. 632, 
10. ,, --,, -Aminogruppe 8S. 626 | 20. ,, ,, Pyridylrest S. 635, 


Die Aminogruppe la8t sich durch einige der angefiihrten 
Gruppen aber auch auf anderem Wege als iitber die Diazogruppe 
ersetzen. Die hauptsachlichsten Falle sind im folgenden erwahnt. 


ll. Ersatz der Aminogruppe durch Wasserstoff. 


1. Auer durch Diazotierung und Austausch der Diazogruppe (S. 612) 
1aBt sich die Aminogruppe anscheinend unter bestimmten Bedingungen durch 
Reduktionsmittel gegen Wasserstoff ersetzen. Darauf deutet die Be- 
obachtung hin, da bei sehr energischer Reduktion des Nitrobenzols neben 
Anilin auch Benzolund Ammoniak erhalten wird !), vielleicht wohlals Austausch 
der Aminogruppe zunachst gebildeten Anilins gegen Wasserstoff aufzufassen 
ist: 3 

G,H;-NO, 22> C,H,:-NH, —*> C,H, + NH, 

2. Hydrazone und Semicarbazone (nicht Phenylhydrazone) von Alde- . 
hyden wie Ketonen geben vereinzelt schon beim Erhitzen mit Natronlauge, 
allgemein aber beim Erhitzen mit alkoholischem Natriumathylat die ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffe ?) 

R..CH:N-NH, ——> R-CH, + Nz. 

Aliphatische, aromatische und cyclische Aldehyde und Ketone rea- 
gieren in gleicher Weise, ebenso Ketonsiuren, ungesittigte Aldehyde unter 
Erhaltung ihrer Doppelbindung. 

Bei tertiaren Aminoalkoholen geht die Eliminierung der Aminogruppe 
unter Umstianden weiter und ist von einer Wasserabspaltung gefolgt?). 

Beim salzsauren Glycin ist auch eine Bildung von Chloroximinoessig- 
ester, somit keine glatte Eliminierung der Aminogruppe beobachtet worden%*), 

3. Mehr als die vorhergehende ist die Methode der katalytischen Spal- 
tung von Hydrazinen und Hydrazonen als eine Eliminierung der Amino- 
gruppe zu betrachten, da es sich bei der vorigen ja um eine Entfernung von 


1) Vel. Scheurer-Kestner, J. 1862, 414. 

2) L. Wolff mit Weyland, Nolte, Mayen und Thielepape, A. 394, 86 
(1912); C. 1923, II, 249. 

3) A. Me. Kenzie und A. C. Richardson, Soc. 123, 79 (1923); C. 1923, I, 925, 

4) @. S. Skinner, Am, Soc. 46, 731 (1724); C. 1924, I, 430. 


e 
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Stickstoff bzw. Ersatz der Hydrazongruppe handelt. Die katalytische Spal- 
tung ist bereits 8. 336 besprochen. 

4, Ahnlich den Diazo-Verbindungen zersetzen sich auch die Alkyl- und 
Aryl-nitrosamidosulfosauren vom Typus R - N(NO)SOH, die man nach 
C. Paal!) aus Aminen und Amidosulfosiure oder nach W. Traube?) aus 
Amin und fluorsulfosaurem Ammonium und nachfolgende Nitrosierung der 
freien Saure mit Alkalinitriten als Alkalisalz erhalt: 


R-NH,, HO,S:NH, “™“"> RNH-SO,NH, 


FISOsNHs 


RNH, ——— 


Beim Kochen mit Wasser ersetzt sich der — N(NO)SO,K-Rest gegen 
Hydroxyl. Uber Darstellung von 6-Oxdthylamin siehe Literatur*). So gelingt 
es beim Athylendiamin eine Aminogruppe zu ersetzen, die andere zu belassen. 


Ill. Hrsatz der Aminogruppe durch Hydroxyl. 


i. Das. alteste Mittel besteht in der Behandlung des Amins mit sal- 
petriger Saure, das schon von Piria benutzt worden ist und wohl tber die 
Diazo-Verbindung fiihrt. Dariiber ist im Kapitel ,,Hydroxylgruppe“, Bd. III, 
S. 49ff. gesprochen worden‘). S. a. Azo-, Diazo-Gruppe 8. 590. 

2. Hauptsachlich in der Naphthylaminreihe erprobt ist die Methode 
H. Th. Bucherers>). Man verwandelt das Arylamin durch Erhitzen mit 
Bisulfit in arylschwefligsaures Natrium, das sich mit Sauren leicht in die ent- 
sprechende Hydroxyverbindung umwandeln lat. : 


BNE, = R-0-SO.Na o> RO. 


Alkylaminogruppen lassen sich manchmal noch leichter auf diesem Wege 
eliminieren als der Ammoniakrest. 

Die primaren Umsetzungsprodukte von Disulfit und Amin sollen 
hierbei nach neueren Untersuchungen keine Schwefligsaureester, vielmehr 
Produkte der Addition von Disulfit an die Ketimidoform der Amine sein®). 

3. Beim Kochen mit Alkalien spaltet das p-Nitrosodimethylanilin 
Dimethylamin ab, um in p-Nitrosophenol iiberzugehen’), die Dimethylamino- 
gruppe wird also durch Hydroxy] ersetzt : 


1) S. z B. Paal und Lowitsch, B. 30, 869 (1897); C. 1897, I, 1026. 

2) W. Traube und HE. Brehmer, B. 52, 1284 (1919); C. 1920, III, 559. 

3) W. Traube und E. Peiser, B. 538, 1503 (1920); C. 1920, III, 584. 

4) Vgl. hierzu P. Ch. Ray und J. N. Rakshit, Soc. 99, 1470 (1911); C. 1911, 
II, 1018; Soc. 101, 141 (1912); C. 1912, I, 889; ferner Ray, Rakshit und Datta, 
Soc. 101, 626 (1912); C. 1912, II, 103, sowie P. Neogi, Soc. 101, 1608 (1912); C. 1912, 
IT, 1827; Soc. 105, 1270 (1914); C. 1914, II, 401, welche eine ganze Anzahl Nitrite von 
primaren, sekundéren und tertiéren Basen dargestellt, zum Teil sogar sublimiert und 
mit Wasserdampf destilliert haben; ohne eine Zersetzung zu beobachten s. a. M. Bran- 
der, Rec. 37, 67 (1917); C. 1917, II, 729 (1,1-Diphenyl-athylaminnitrit). 

5) Vgl. S. 271 und die dort unter Fu8note 7) angefiihrten Zitate, von neueren 
Arbeiten noch Bucherer und Wahl, J. pr. [2] 1038, 253 (1921); C. 1922, III, 516. 
— Bucherer und Zimmermann, J. pr. [2] 103, 277 (1922); C. 1922, III, 517. 

6) W. Konigs und H. Haller, J. pr. [2] 101, 38 (1920); C. 1921, I, 245. 

7) A. Baeyer und Caro, B. 7, 964 (1874).° 


> tou> RNH-SO,H “O%> R - N(NO)SOgk 


} 
aiiok cnihiuls j 
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NO-C,H,: N(CH,), “2#> NO-C,H,- OH + HN(CH,), 
pNitrosadimethylanitin p-Nitrosophenol Dimethylanilin 
Ebenso erleidet das p-Nitroso- athylanilin mit Natronlauge eine 
ziemlich glatte Spaltung in p-Nitrosophenol und Athylamin (Ausbeute an 
Athylamin 80% der Theorie*)), die p-Nitroso-derivate des Monomethyl- und 
Monathyl-o-toluidins Zersetzung in Nitrosokresol und Alkylamin®). 
-p-Nitrosoanilin wird durch kochende Natronlauge in Ammoniak und p-Nitro- 


sophenol gespalten®), p-Nitrosodiphenylamin indessen erst nach stundenlangem 
Kochen mit konzentrierter Natronlauge in p-Nitrosophenol und Anilin zerlegt*), 


4, Leichter als durch Natronlauge wird das Nitrosodiphenylamin durch 
verdiinnte Schwefelsiure in Nitrosophenol und Anilin gespalten®), und 
namentlich die Nitrosoabkommlinge der Naphthylaminreihe gehen viel leichter 
als mit Alkalien mit verdiinnter Schwefelsiure in Nitrosonaphthole und Alkyl- 
amine iiber®). Hier vollzieht sich also unter dem Einflu8 von Saure ein 
Ersatz der Amino- bez. Alkylaminogruppe durch Hydroxyl. 

5. Noch bequemer als die p-Nitroso-arylamine spalten sich die 5-Ni- 
trosoalkylanthranilsiuren mit Alkalien in Nitrososalicylsduren und Alkyl- 


amin‘). Diese Spaltung vollzieht sich glatt und quantitativ bereits in der 
Kalte: 


NH - CH; OH 
K | 
ores KOH Cee 4 CHE, 
NO NO 
5-Nitroso-methylanthranilsaure 6-Nitroso-salicylsaure Methylamin 
Aus den Estern konnen die — mit Wasserdampt fliichtigen — 6- 


Nitrososalicylséureester durch Einleiten von Dampf in die schwefel- oder 
phosphorsaure Losung gewonnen werden§). 

6. Analog den p-Nitrosobasen verhalten sich p- und o-Nitroaniline, 
indem sie mit Alkalien in p- und o-Nitrophenole und Ammoniak gespalten 
werden®). m-Nitranilin gibt diese Reaktion nicht. 

Polynitroaniline, die eine Nitrogruppe in p- oder o-Stellung zur Amin- 
gruppe tragen, spalten sich mit Alkalien besonders leicht. So gibt das 2,4,6- 
Trinitranilin mit Natronlauge Pikrinsdéure und Ammoniak: 


NH, OT pet 
- NO,’ Zo -NO NaOH NO, - ie -NO 
"| 2 ra 2" | 24 NH, 
x : \ 
NO, NO, 
2,4,6-Trinitranilin Pikrinsaure 


1) O. Fischer und E. Hepp, B. 19, 2991 (1886). 

2) M. Ikuta, A. 243, 279 (1887). 

3) Vgl. O. Fischer und E. Hepp, B. 20, 2474 (1887); 21, 684 (1888). 

4) M. Ikuta, A. 243, 279 (1887). 5) Ikuta, l. c. 

6) L. Wacker, A. 243, 290 (1887). 

7) J. Houben und W. Brassert, B. 40, 4739 (1907). — J. Houben, W. Bras- 
sert und L. Ettinger, B. 42, 2745 (1909). — J. Houben und H. Kellner, B. 42, 
2757 (1909). — Vgl. J. Houben, B. 42, 3188 (1909). 

8) Houben und G. Schreiber, B. 53, 2352 (1920); C. 1921, I, 323. 

®) P. Wagner, B. 7, 76 (1874). 
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7. Zam Austausch einer Aminogruppe der Diaminopropionsaure gegen 
Hydroxyl digeriert Ellinger 5g Diaminopropionséurebromhydrat in 150 ccm. 
Wasser 3 Tage lang bei 40° mit 4,17g Silbernitrit und engt die Loésung im — 
Vakuum bei 45° bis zur Krystallisation ein: 


H,N - CH, : CH(NH,)COOH, HBr + NO,Ag = AgBr + H,0 +N, 
+ H,N : CH, -CHOH: COOH. = 
Isoserin 


Er erhielt so das Isoserin?). 
8. Mit bemerkenswerter Leichtigkeit vollzieht sich beim 1,3,5-Tria-_ 
aminobenzol der Austausch der Aminogruppen gegen Hydroxyl. , Schon 
beim Kochen mit verdiinnter Salzsaure geht das Triamin in Phloro- 


glucin iiber: 


NH, . ies , NH, 3 H,O HO: ee - OH as 3NH, 
SS 
Ne meee 
NH, OH 
1,3,5-Triaminobenzol Phloroglucin 


Ahnlich verhalten sich die Phenylendiamine. S. Kapitel ,,Hydroxyl- 
gruppe, III. Bd., S. 53. 

Der Leichtigkeit, mit der sich dieser Austausch vollzieht, entspricht 
offenbar der rasche Ubergang des Phloroglucins in Amidoresorcin und Di- 
amidophenol beim Stehen mit konzentriertem wasserigen Ammoniak?). 

9. Tertiare Amine, deren N-Atom einen Benzylrest enthalt, 
lassen sich durch Erhitzen mit Carbonsaure-anhydriden und -chloriden unter 
Verlust ihres Stickstoffs in die Ester der entsprechenden Alkohole ver- 
wandeln : 


R- C,H;: CH,: N(CH,),-+ (CH,COO),0 = R- C,H. CH,OCOCH,-+ CH,CON(CH,)> 


So entsteht aus Dimethyl-benzylamin Benzylacetat, aus den Oxy-, 
Methoxy- usw. Derivaten das p-Oxy-, Methoxy- usw. benzylacetat®). 

10. Der Ersatz der Aminogruppe in Saureamiden durch eine Hydro- 
xylgruppe lauft auf eine Verseifung der Saureamide zur Saéure hinaus und 
ist deshalb im Kapitel ,,Die Carboxylgruppe“,.Bd. III, 8. 654 besprochen. 
Es sei hier erwahnt, da® in der Verseifbarkeit von Saureamiden natiirlich die 
groBten Unterschiede bestehen, derart da einzelne Amide ungemein be- 
standig, andere wie das Glutamin, das schon beim Kochen seiner wasserigen 
Lésung in glutaminsaures Ammonium iibergeht*), leicht hydrolysierbar sind. 
Uber den Abbau des Furoxandicarbonsaurediamids und verwandter Ver- 
bindungen die im Zusammenhang mit den Fulminursauren stehen, siehe 
Literatur >). 


1) A. Ellinger, B. 37, 335 (1904); C. 1904, I, 646. 

*) Pollak, M. 14, 401 (1893). -— S.a. G. Minunni, B. 21, 1984 (1888). — G. 20, 
319; B. 23, R. 488 (1890). 

3) N. Tiffeneau, BI. [4] 9, 819, 825 (1911); ©. 1911, II, 1324, 1325. 

‘) E. Schulze und G. Trier, B. 45, 257 (1912); C. 1912, I, 896. 

°) AuBer den bekannten Arbeiten Wielands, die von C. Ulpiani iiber die Kon- 
stitution der Fulminursauren G. 35, II, 7 (1905); C. 1905, II, 814; G. 42, I, 209 (1912); 
C. 1912, I, 1542; G. 42, I, 875 (1912); C. 1912, II, 235; G. 42, I, 390 (1912); O. 1972, 
IT, 238; G. 42, I, 503 (1912); ©. 1912, II, 241. 
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11. Uber die Zersetzung des Harnstoffs durch Alkalien und Sauren siehe 
Werner). 

12. Ein phytochemischer Abbau von Aminosiuren und ihre, Um- 
wandlung in Oxysauren ist von F. Ehrlich mit Hilfe von oidium lactis und 
monilia candida durchgefiihrt worden. Auch manche Mucoraceenpilze wirken 
so. So wurden aus Tyrosin p-Oxyphenylmilchsdéure, aus d,l-Phenylalanin 
d-Phenylmilchsdure, aus 1-Tryptophan [-Indolmilchsdure 


(qe: CH, : CHOH - COOH 
aoe 
N 


gewonnen®). 


IV. Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl unter gleichzeitiger Oxydation der 
Hydroxylverbindung zum Aldehyd. 

Hier lassen sich mehrere Oxydationsmethoden anwenden, die aber wenig 
einheitlich wirken. Erwahnt sei die von Suto mit Hydroperoxyd in Gegen- 
wart von Eisenvitriol durchgefiihrte Oxydation, die beim Athyl-, Isoamyl- 
und Benzyl-amin. zu den entsprechenden Aldehyden fiihrte: 
CH,CH,-NH, -> CH,;CHO, C;H,,NH, —> C,H,- CHO, 

C,H; -CH,- NH, -—> C,H, -CHO. 
Vom 8-Aminoithylalkohol aus gelangt man zum Glykolaldehyd bzw. Glyoxal: 
CH,OH -CH,-NH, -— CH,OH:CHO -— CHO- CHO. 

Bei diesem Vorgang ist mittlere Temperatur (30—50°) zweckmaBig, bei 
den anderen hohere*). 

FaBt man den Harnstoff als Carbonyldiamid, CO(NH,)., auf, so ist 
seine Uberfiihrung in Urethan ebenfalls als Ersatz der Amino- durch die 
Oxathyl-gruppe zu betrachten. Die neue Formel von E. A. Werner wiirde 
den Vorgang dagegen als eine Anlagerung von Alkohol an primar entstehende 
Cyansaure erscheinen lassen: 

/NH,NO.H 
NOH 


Darstellung von Urethan aus Harnstoff. 1 kg Harnstoffnitrat und 3 kg absoluter 


ee > NO HN. CO. 


_ Alkohol werden unter Riickflu&8 auf 60—70° erwarmt und innerhalb 2 Stunden 501 ¢ 


Natriumnitrit in Anteilen von 25 g eingetragen. Man 1a8t 1 Stunde in der Warme 
stehen und destilliert sodann unter vermindertem Druck schnell ab. Den Riickstand 
zieht man dreimal mit je 500 ccm Benzol aus und verjagt das Lésungsmittel. Das 
Urethan krystallisiert in schénen, weiBen Nadeln vom Schmp. 47—50° aus. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man farblose weifie Tafeln vom Schmp. 49—50°. 
Die Ausbeute betragt iiber 809% der Theorie’). 


V. Ersatz der Aminogruppe durch Oxalkyl. 
Dieser Ersatz 1aBt sich wie oben derjenige durch Hydroxyl mit Hilfe 


der Alkylnitrosoaminosulfosiuren durchfithren, die mit Alkoholen bis zur 


1) BE. A. Werner, Soc. 113, 84 (1918); C. 1919, I, 516 und vier altere Arbeiten 
desselben Forschers. ?) F. Ehrlichu. K. A.Jacobsen, B.44, 888 (1911); C. 1911, 1, 14382. 
8) Suto, Bi. Z. 71, 169 (1915); C. 1915, II, 879. 
4) L. Guerci, Giorn. di Chim. ind. et appl. 4, 60 (1922); C. 1922, I, 1104. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 29 


> H,N - COOC,H,. 
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Auflosung gekocht, ihre — N(NO)SO,H-Gruppe gegen Oxalkyl ersetzen. Vom 
Athylendiamin gelangt man so unter Erhaltung einer Aminogruppe zum 
b-Aminodidthyl- und zum B-Aminodthylmethyl-dther 


HN - CH,CH,N(NO)SO,H + C,H,OH = H,N - CH,CH,0C,H, 1_N, 80,8, 


Die von N-Entwicklung begleitete lebhafte Zersetzung wird zweck- 
maigig nur mit kleinen Substanzmengen vorgenommen, die nach Aufhéren 
der N-Entwicklung vereinigt weiter verarbeitet werden’). 


VI. Ersatz der Aminogruppe durch die Nitrogruppe. 


Als ein solcher Ersatz ist die einfache Oxydation der Aminogruppe 
zur Nitrogruppe anzusehen. Diese ist im Abschnitt ,,Oxydation® (IL. Bd., 
S. 147 und 154) behandelt. 


VII. ELrsatz der Aminogruppe durch die Nitrosogruppe. 


Diese geschieht aufer auf dem Wege iiber die Diazogruppe (s. oben) 
am einfachsten durch Oxydation. Hieriiber vgl. man II. Bd., 8. 104ff. 


VIII. Ersatz der Aminogruppe durch Halogen. 


1. In der aromatischen Reihe kommt hier hen ae der Weg 
tiber die Diazoverbindung (s. oben) in Betracht. 

Fiir den Ersatz der Aminogruppe in aliphatischen Diaminen durch 
Chlor oder Brom erweist sich die v. Braunsche Methode in einer Anzahl 
von Fallen brauchbar. 

Die Arbeitsweise besteht darin, da% man die Diamine dibenzoyliert, die Dibenzoyl- 
verbindung mit Phosphorpentachlorid behandelt und so in Benzonitril und sera a 
dichloride spaltet, die in geeigneter Weise voneinander getrennt werden?). 

Cl 
C,H,CO - NH(CH,)xNH-coc,H, “> ¢,H,C(Cl): N(CH,)xN : C(CDC,H; 3 
——> C,H;C:N + Cl(CH,)xCl + NiC - C,H;,. 


Uberfiithrung von Pentamethylendiamin in 1,5-Dichlorpentan. Dibenzoylpenta- 
methylendiamin, welches leicht in gréBeren Mengen aus Piperidin dargestellt werden 
kann®), gibt erst nach langerem Erwarmen mit Phosphorpentachlorid im kochenden 
Wasserbade eine gelbe Fliissigkeit. Destilliert man sie unter gewoéhnlichem Druck, so 
geht zuerst Phosphoroxychlorid iiber; dann steigt die Temperatur langsam auf 180°, 
und es destilliert unter Zuriicklassung eines nicht sehr bedeutenden schwarzen Riick- 
standes bis 200° ein Gemenge von Benzonitril und Dichlorpentan tiber. Man gieBt das 
Gesamtdestillat in Wasser, treibt das Ol mit Wasserdampf tiber, erhitzt zur Verseifung 
des Benzonitrils mit konzentrierter Salzsiure, treibt wieder mit Wasserdampf ab, trocknet 
und fraktioniert. Man erhalt so in einer Ausbeute, die zwischen 55 und 65% schwankt, 
konstant bei 176—178° siedendes 1,5-Dichlorpentan. : 

Uberfiihrung von Heptamethylendiamin in 1,7-Dichlorheptan. Zur Darstellung 
des Dibenzoylheptamethylendiamins reduziert man Pimelinsdurenitril mit Natrium 
und Alkohol, verjagt den Alkohol, verdiinnt mit Wasser, athert aus und schiittelt mit 
Benzoylchlorid durch. Durch Umkrystallisieren aus wi8rigem Alkohol wird das Benzoyl- 
produkt gereinigt und dann durch vorsichtiges Erwairmen mit der berechneten Menge 
Phosphorpentachlorid tiber freier Flamme in das Bis-Imidchlorid verwandelt. - Die 


braéunliche Fliissigkeit wird unter gewéhnlichem Druck destilliert, das entstandene 1,7- 


') Siehe W. Traube und HK. Peiser, B. 53, 1501 (1920); C. 1920, III, 584. 
*) J. v. Braun und C. Miller, B. 38, 2340 (1905). 
3) v. Braun, B. 37, 3583 (1904). 
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Dichlorheptan durch 3stiindiges Erhitzen mit der vierfachen Menge konzentrierter 
Salzsaure auf 120° vom beigemehgten Benzonitril befreit und stellt dann, durch Wasser- 
dampfdestillation gereinigt, eine wasserhelle, angenehm riechende Fliissigkeit dar, die 
unter 28 mm Druck konstant bei 120° iibergeht. Die Ausbeute betragt ca. 60% der Theorie. 


Uberfiithrung von Heptamethylendiamin in 7-Chlorheptylamin: Cl- (CH,), > NH,. 
Destilliert man Dibenzoylheptamethylendiamin mit Chlorphosphor im Vakuum, so 
wird neben mit Wasserdampf fliichtigen Produkten (Dichlorheptan und Benzonitril) ein 
nicht fliissiges, chlorhaltiges, beim Erkalten zu einer weiBen Krystallmasse erstarrendes 
Ol gebildet, welches keinen ganz scharfen Schmelzpunkt besitzt, sich leicht in Alkohol, 
schwer in kaltem Ather, fast gar nicht in Ligroin lést, durch Umkrystallisieren aus diesen 
Lésungsmitteln jedoch nicht ganz rein erhalten werden kann. Eine vollstaindige Reini- 
gung gelingt erst, wenn man den Ké6rper an Chlorcalcium bindet, die Verbindung 
durch Wasser zersetzt, den auf Ton getrockneten Krystallbrei in warmem Ather lést 
und langsam unter Zusatz von Ligroin erkalten 148t, Man erhilt so die Benzoylver- 
bindung des Chlorheptylamins. Man erhitzt sie mit der vierfachen Menge konzen- 
trierter Salzsiure 5 Stunden auf 150°, wodurch das Benzoyl vollstandig abgespalten 
wird, filtriert yon der Benzoesdéure ab und erhalt beim Eindampfen das Chlorhydrat 
des Chlorheptylamins als dunkelgefirbten, nicht krystallisierenden Sirup. Aus dem 
salzsauren Salze setzt gut gekiihlte Kalilauge das 7-Chlorheptylamin als basisch riechen- 
des Ol in Freiheit. 

Ganz in der gleichen Weise lassen sich Aminogruppen auf dem 
eben beschriebenen Wege durch Brom ersetzen, so das Benzoyl- 
piperidin mittels Bromphosphor in 1,5-Dibrompentan verwandeln 2). 

2. Fiir den Ersatz der Aminogruppe durch Halogen kommt weiterhin 
der oben schon wiederholt erwahnte Weg iiber die Alkylnitrosaminosulfosaure 
in Betracht, die bei der Einwirkung von Chlor-, Brom-, Jod- und auch Fluor- 
wasserstoff in manchmal explosionsartiger Umsetzung unter N-Entwicklung 
ihre — N(NO)SO,H-Gruppe im Austausch gegen Halogen verlieren. So le8 
sich das sonst kaum zugangliche 6-Fluordthylamin durch Eintragen kleiner 
Mengen Aminoathylsulfnitrosamidsaure in gut gekiihlte etwa 40 %ige wasserige 
FluBsiure gewinnen?®). 


IX. Ersatz der Aminogruppe durch Alkyl und Aryl. 


Dieser Ersatz ist beim acylierten Ammoniak, bei Saureamiden also, 
durchgefiihrt worden und lauft hier auf eine Uberfiihrung von Siureamiden 
in Ketone hinaus. Es sind aber bis jetzt nur Amide héherer Fettsauren der 

-Reaktion unterworfen worden, die darin besteht, da{ man das betr. Saure- 
amid einige Tage lang mit Organomagnesiumhaloidlésung stehen 148t, dann 
mehrere Stunden damit erhitzt: 


R-CONH, 2M, RCO-R’ + NH,MgHal —“°-» NH, + HOMgHal. 
Es sind so eine Reihe von Ketonen wie Methyl-, Phenyl-, p-Tolyl-, 


a-Naphthylpentadecylketon (aus Palmitinsiureamid), Athyl-, Phenyl-, p-Tolyl- 
und a-Naphthyl-heptadecylketon (aus Stearinsiureamid) dargestellt worden *). 


X. Ersatz der Iminogruppe durch die Oximinogruppe. 


Der Ersatz der Imino- durch die Oximino-Gruppe ist in einer ganzen 
Reihe von Fallen glatt so durchgefiihrt worden, daB eine Lésung des betr. 


1) vy. Braun, B. 38, 2203 (1905). i 

2) W. Traube und E. Peiser, B. 53, 1505 (1920); C. 1920, III, 584. 

8) H. Ryan und Th. Nolan, Pr. Jr. 30, Sect. B. 1 (1912); C. 1913, II, 2050. 
29* 
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Iminokorpers in Ather, Petrolather usw. mit einer wasserigen Lésung von 
Hydroxylaminchlorhydrat geschiittelt wurde). In Betracht fiir die Um- 
setzung kommen aber bis jetzt nur Iminogruppen, die durch doppelte Bin- 
dung mit einem Kohlenstoffatom verkniipft sind, nicht die briickenartig zwei 
Atome verkniipfenden. In einzelnen Fallen, wo sich dies als bequemer oder 
vorteilhaft erweist, konnen an Stelle der freien Iminoverbindung und des 
Hydroxylaminsalzes auch die Chlorhydrate der Iminkérper und Hydroxyl- 
aminlésung genommen werden. Da das freie Hydroxylamin in Ather nicht 
loslich ist, erhalt man bei der Umsetzung meistens gleich eine ziemlich reine 
atherische oder petrolatherische usw. Lésung des Oximinokorpers. Die sich 
abspielende Reaktion entspricht meistens wohl dem folgenden Schema: 


R-C(: NH)OR EARB°H> oR - C¢NH)OR,HC] + NH,OH ———> 
“_-R. CCNHOH)(NH,)OR, HCl ————> R- C(: NOH)OR-+ NH,CL 


Uberfiihrung von Iminokohlensaureester, HN: C(OR),, in Oximinokohlensaure- 
ester, HON: C(OR),. 10 g Iminokohlensdurediathylester?) in 30 com Ather werden in 
einer Stopselflasche mit einer eiskalten konzentrierten Lésung von 6g (1 Mol.) Hydroxyl- 
aminchlorhydrat etwa 5 Minuten unter Hiskiithlung geschittelt, dann die atherische 
Schicht abgehoben, die wasserige 4—5mal ausgeathert und die vereinigten atherischen 
Lésungen mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers 
hinterbleibt ein griinliches Ol, das in Eis-Kochsalz beim Reiben mit einem Glasstabe 
unter Bildung zierlicher Nadelchen vollig erstarrt. Die Ausbeute ist 3,5 g, d. h. 30,1% 
der Theorie. Zur weiteren Reinigung lost man in viel siedendem Petrolather und stellt 
die Lésung in Eis-Kochsalz. Dann scheidet sich der Ester analysenrein in Nadelchen 
ab, die im His-Kochsalztrichter abgesaugt mit gekiihltem Petrolather gewaschen und 
im gleichfalls mit His-Kochsalz gekiihlten Exsiccator von Mutterlauge befreit werden. 
Schmp. 37° (Cap.), Sdp. 12 mm 105°. 


Bequemer und mit besserer- Ausbeute lat sich das Vorprodukt des 
Imino-esters, der Chloryliminokohlensaureester?) in Oximinoester wberfiihren, 
in dem gleichzeitig in einem Verfahren die Chlorylverbindung zum Iminoester 
reduziert, dieser in den Oximinoester verwandelt wird. 


Uberfiihrung von Chloryliminokohlensiureester in Oximinokohlensiureester. Eine 
Loésung von 14 g wasserfreiem Kalicarbonat (14% Mol.) in 15 ecm Wasser und eine solche 
von 27,4 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat (6 Mol.) in wenig Wasser werden mit His-Koch- 
salz abgekiiblt und in einer tubulierten 500 cem-Flasche mit einer kalten Lésung von 
10 g frischbereitetem Chloryliminokohlensaureester in 50 com Ather und mit 50 ¢ ge- 
mahlenem His geschittelt, indem man die Flasche horizontal auf die Schiittelmaschine 
legt und den nach oben gekehrten Bodentubus mit einem RiickfluBkihler versieht. 
Das Schiitteln hat, um die Umsetzung nicht zu stiirmisch werden zu lassen, nament- 
lich anfangs langsam zu geschehen. Nach etwa 45 Minuten tritt Erwarmung ein, die beim 
Arbeiten mit 50 g Chlorylester sogar recht erheblich, ist und durch immer erneuten 
Zusatz von His herabgesetzt werden mu8. Nach 2 Stunden ist die Reaktion beendet. 
Die atherische Schicht wird abgehoben und die wasserige 6—7mal ausgedthert. Die 
Ausbeute an ziemlich reinem Oximinoester betragt nach diesem Verfahren 7,1 g oder 
80% der Theorie. Die Reinigung wird wie im vorigen Beispiel angegeben vorgenommen. 


1) J. Houben und BE. Schmidt, B. 46, 2447, 3616 (1913). — Den ersten und 


zwar aromatischen Vertreter der Oximinoester hatte Pinner durch 1—2wéchiges 


Stehenlassen von wasserigem Hydroxylaminchlorhydrat mit Benziminodther und Alko- 
hol im Benzhydroximséureester, C,H; -C(OR): NOH, erhalten. Die Imidoather, 
S..203; vgl. noch W. Lossen, B. 17, 1587 (1884)). — Bine Reihe Oximinokohlensdure- 
ester mit verschiedenen Alkylen sind von L. W. Jones und R. E. Oesper, Am. 
Soc, 36, 725 (1914); C. 1914, I, 1932, dargestellt worden. 

*) Darstellung siehe vorliegenden Band, S. 318. 

3) Darstellung siehe vorliegenden Band, S. 401. 


Lec aiken oe ai 
ST FE eS Peay ie AA Tey 


Aminogruppe und Iminogruppe 453 


Auf ahnliche Weise sind die Alkyl- und Aryl-cyanide tiber die aus ihnen 
erhaltlichen Iminoather leicht in die entsprechenden Oximinoather -iiber- 
zufiihren!): 


R-CN +> R-C(:NH)OR > RB-C(: NOH)OR. 


Dagegen bieten ungesattigte Nitrile wie z. B. Zimtsiurenitril Schwierig- 
keiten (s. 8. 312, 545). 

In manchen Fallen bewihrt sich ein anderes, das Wasser wahrend 
der Reaktion ausschlieBendes Verfahren, wobei das Hydroxylaminsalz durch 
Pyridin zerlegt und in Lésung gebracht wird, noch besser ?). 


Uberfiihrung von Acetiminoiither, CH,-C(: NH) OR, in Acethydroximsiureester, 
CH, : C(: NOH) OR, mittels Hydroxylaminchlorhydrat und Pyridin’). Man tragt 12,4 ¢ 
frisch dargestelltes Acetiminoatherchlorhydrat (1/,;) Mol.), 7 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat (*/,), Mol.) und 7,9 ¢ (2/;) Mol.) Pyridin in etwa 250 ccm absoluten Ather ein und 
schiittelt etwa 30 Minuten lang auf der Maschine nach Zusatz grober Glasperlen. Dann 
wird vom Ungelésten und den Glasperlen abfiltriert, Ather und Pyridin im Vakuum 
abgedunstet, das Geléste im Vakuum fraktioniert. Unter 13 mm Druck geht bei 59 
bis 60° der stark und angenehm riechende farblose Acethydroximsaéureester analysenrein 
in einer Menge von 7,4 g iiber. Dieses Verfahren ergibt bessere Ausbeute als das von 
Houben und Schmidt, die erst mit Kalicarbonatl6sung den Iminoadther in Freiheit 
setzten und dann dessen atherische Lésung mit wasseriger Hydroxylaminsalzlésung 
schiittelten, wobei nur 66% der Theorie an Rohprodukt erhalten wurde, wahrend 
nach obigem Verfahren 73% an reinem destilliertem Ester erhalten wird. 


So lassen sich auch die Formhydroximsaureester aus den empfind- 
lichen Formiminoatherchlorhydraten gewinnen: 


Darstellung von Formhydroximsiaurebenzylester, HC: (: NOH) OCH,C,H,, aus Form- 
iminobenzylatherchlorhydrat*). 17,2 g¢ Formiminobenzylatherchlorhydrat (Darstellung 
s. S. 306) (4/;9 Mol.) werden mit 7 g Hydroxylaminchlorhydrat (/,, Mol.) und 7,9 g 
Pyridin (1/;) Mol.) in etwa 250 ccm Ather gelést, auf der Maschine unter Zusatz von 
Glasperlen mindestens 1% Stunde geschiittelt, dann mit iiberschiissiger 10% iger Natron- 
lauge versetzt. Man schiittelt mehrmals durch und leitet in die abgetrennte wasserige 
Lésung einen lebhaften Kohlendioxydstrom unter Wiskiihlung ein. Dabei fallt der 
reine Formhydroximsaurebenzylester in einer Ausbeute von 8,7 g = 58% der Theorie 
aus. Aus Wasser krystallisiert er in rhombischen Nadeln vom Schmp. 140° (Cap.). 


Noch empfindlichere Formiminoatherchlorhydrate z. B. das des Form- 
imino-methyl- oder -propyl-athers werden direkt mit fretem Hydroxyl- 
amin in &therischer Suspension in die Oximidokérper verwandelt. 


Darstellung von freiem Hydroxylamin. Man arbeitet mit der von Lecher 
und Hofmann’) angegebenen Apparatur oder mit der in Abb. 6 wiedergegebenen, die 
der Verfasser bei dhnlichen Verfahren wiederholt mit gutem Erfolge benutzte. Sie besteht 
aus einem dreihalsigen Rundkolben, dessen zwei Seitenhdlse Tropftrichter tragen, wahrend 
durch den Haupthals ein Schulzescher Intensivriihrer unter Quecksilberverschlus 
eingefiihrt ist. Trotz des bei solchen Verschliissen ziemlich erheblichen Kraftverbrauchs 
fiir den Riihrer lat sich dieser mit einer gewohnlichen kleinen Rabeschen Wasserturbine 
unter geringstem Wasserverbrauch betreiben, wenn man fiir richtige Zentrierung 
des Riihrers sorgt. Dies gelingt durch Anbringung einer dem Zug des Schnurlaufs entgegen- 
wirkenden Vorrichtung in der aus der Abbildung ersichtlichen wnd auch schon im I. Bande 
(S. 375, Abb. 332) beschriebenen Weise. Zweckmifig last man beide Ziige etwas nach auf- 
warts wirken (s. Abbildung), wodurch die Reibung iiberraschend vermindert wird, indem nun 


1) Houben und Schmidt, B. 46, 3616 (1913). 

2) Privatmitteilung von Houben und Pfankuch. 

3) H. u. P., Privatmitteilung. 4) H. u. P., Privatmitteilung. 

5) H. Lecher und J. Hofmann, B. 44, 912 (1922). S. a. J. Houben und 
EB. Pfankuch, J. pr. [2] 105, 20 (1922). 
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der Riihrer fast nur von beiden Schniiren getragen und das Fiihrungsrohr von dem Stopfen 
der Eintauch-Manschette nicht berriihrt wird. Der Riihrer lduft dadurch fast lautlos und 
wechselt wihrend des Betriebs bestdndig auch etwas in der Vertikalrichtung, was seine 
Wirkung erheblich verstdrkt. Die den Gegenzug ausiibende Schnur umspannt die Riihrerachse 
unterhalb der Aufbauchung eines iiber die Riihrerachse geschobenen, und mit einem Stick- 
chen Schlauch befestigten, an einer Stelle etwas aufgetriebenen Glasroéhrchens, was zweck- 
miiBiger als die frither benutzteHinkerbung der Achse ist, da diese so weniger zerbrechlich wird. 
In den Kolben gibt man 34,7 g staubfein gepulvertes reines Hydroxylaminchlor- 
hydrat (unreines Salz wird aus der dreifachen Menge Methylalkohol krystallisiert), sowie 
50 com absoluten Weingeist, in dem 0,01—0,02 g Phenolphthalein aufgelost ist. In einen 
der beiden Scheidetrichter kommen 200 com absoluten Alkohols, in welchem 11,5 g Natrium 
unter Kihlung aufgelést sind. Sie wird am besten unmittelbar vor dem Versuch her- 
gestellt und muB vollkommen farblos sein. . In den 
andern Tropftrichter gibt man etwas einer gesdttig- 
ten Lésung von Hydroxylaminchlorhydrat in abso- 
lutem Alkohol. Nach Ingangsetzen des Rihrers lapt 
man unter Kiithlung des Kolbens mit Hiswasser lang- 
sam die Athylatlésung derart zutropfen, dap die 
Rétung an der Hinfallstelle sofort verschwindet. In 
dem Mafe wie der Alkohol der Athylatlisung ein- 
ftieBt, steigt auch die geléste Menge Hydroxylamin- 
salz so dap man schneller zutropfen kann. Gegen 
SchluB verlangsamt man wieder. Ist dann eine 
Rotfdrbung entstanden, so tropft man aus dem an- 
deren Trichter etwas Hydroxylaminsalzlésung bis 
zur Entfdrbung zu, weil Hydroxylamin gegen freies 
Alkali sehr empfindlich ist. Es gelingt jedoch 
leicht, mittels der Athylatlésung genau bis 
zum Umschlag zu titrieren, so dap die 

._ Notwendigdeit, Hydroxylaminsalzlésung 
nachzugeben, und damit der Anbringung 
des zweiten Tropftrichters vermieden wer- 
den kann. Man verstopft dann von vorn- 
herein den einen Hals des Kolbens oder 
verwendet einen zweihalsigen Kolben. Fin 
Uberschuf von Hydroxylaminsalz mu unbedingt 
vermieden werden, weil selbst geringe Mengen 
nach dem in der Folge vorgenommenen A therzusatz 
mit dem freien Hydroxylamin zusammen aus- 
krystallisieren. Die Umsetzung dauert etwa 

~ 1 Stunde. Man saugt durch ein Schottsches 


Glasfilter ab, wdscht mit etwas wasserfreiem Alko- — 


hol aus und kiihlt das Filtrat unter Luftabschlup direkt in der Saugflasche in einem aus 
Natriumnitrat und Rhodanammonium (55: 40) bereiteten Kédltegemisch, nachdem man 
2—300 ccm absoluten Ather, in dem freies Hydroxylamin so gut wie unléslich ist, zugegeben 
hat. Das freie Hydroxylamin scheidet sich aus und kann in einer Ausbeute von 60°/, der 
Theorie gewonnen werden. / 


Darstellung von Formhydroximsiureiithylester, HC(: NOH)OC,H, mittels freien — 


Hydroxylamins und Formimidoitherchlorhydrats'). 13,2 g¢ médglichst frischen Form- 
imidodtherchlorhydrats (Darstellung s. S. 306) werden in etwa 300 ccm absolutem Ather 


suspendiert und mit 4 g Hydroxylamin sowie mit viel groben Glasperlen etwa 2 Stunden’ 


auf der Maschine geschiittelt, hierauf die atherische Lésung abgegossen und der Ather 
sofort im Vakuum verdunstet, die letzten Teile desselben im Vakuumexsiccator der 
Verdunstung iiberlassen, Der Formhydroximsdureithylester bleibt in einer Menge 
von 5,6 g = 32% der Theorie schén krystallisiert zuriick. Zweimal aus Tetra- 


chlorkohlenstoff umkrystallisiert, schmilzt er bei 80° und siedet bei 15 mm und 
76—T77°,. 


') J. Houben und E. Pfankuch, J. pr. [2] 105, 23 (1922). 
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Als wahre Nitrile (von Oxysiuren) lassen sich auch die Cyanhydrine — 
leicht in Iminoather und diese in Hydroximsiureester verwandeln?). 
Uberfiihrung von Glykoliminoiither in Oxyacethydroximsiureaethylester?). 
CH,OH:C(: NH)OR ->» CH,OH: O(: NOH)OR. 


10,3 g Glykoliminoather (Darstellung s. S. 307) werden in 100 ccm Ather gelést und 
mit einer moglichst konzentrierten wasserigen Lisung von 7,9 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat langere Zeit geschiittelt. Dann wird der Ather abdestilliert; der olige Riickstand 
erstarrt im Vakuumexsiccator und krystallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff in schénen 
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 57—58°, Er ist leicht léslich in Alkoholen, Aceton, 
Essigester und Chloroform. Die Ausbeute betrigt iiber 50% der Theorie. Die wisserige 
Lésung reagiert sauer. 
Uberfithrung von Lactiminoithylither in Lacthydroximsiureaethylester®). 


CH;CHOH:C(: NH)OR ->» CH;CHOH - C(: NOH)OR. 


11,7 g Lactiminoaither (Darstellung s. S. 308), in Ather gelést, werden mit einer méglichst 
konzentrierten wasserigen Lésung von 7,9 g Hydroxylaminchlorhydrat ¥% Stunde 
lang geschiittelt; die atherische Lésung hinterlaBt beim Abdunsten einen krystallinischen 
Riickstand, der aus einem Gemisch von gleichen Teilen Tetrachlorkohlenstoff und Benzin 
umkrystallisiert, sch6ne Nadeln vom Schmp. 74° (Cap.) ergibt. Der Ester ist schwer 
loslich in Petrolaither und Benzin, mafig léslich in Benzol und Chloroform, leicht lés- 
lich in Alkoholen, Aceton und Wasser. Die wasserige Lésung reagiert sauer. 


XI. Ersatz der Iminogruppe durch Amino- oder Hydrazino-sdure-reste. 


x Die an ein C-Atom doppelt gebundene Iminogruppe 1]a8t sich 
ahnlich wie durch die Oximidogruppe auch durch Reste von Aminosauren 
und Hydrazinosaiuren ersetzen‘*): 


R-C(OR) NH BGAN: CH.COOR, SFR. C(OR): N- CH,COOR + NH,Cl. 


Darstellung yon Athyl-iso(acetyl-glykokollester) aus Acetiminoather. 15 g Acet- 
iminoatherchlorhydrat (Bereitung s. S. 306) werden nach Uberschichten mit Ather 
mit einer gut gekiihlten Lésung von: 17,3 g Kalicarbonat in 20 ccm Wasser versetzt. 
Dann wird mehrmals ausgedthert und die vereinigten Ausziige etwa 5 Minuten kraftig 
mit einer gekiihlten Lésung von 17,1 Glykokollesterchlorhydrat in 20 com Wasser ge- 
schiittelt.. Man hebt den Ather ab, ithert die wdsserige Lésung noch zweimal aus und 
trocknet die Ausziige tiber gegliihtem Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt ein griinlich gefairbtes Ol im Gewicht von etwa 14 g gleich ca. 66,3% 
der Theorie. Im Hochvakuum geht der Ester bei 0,27 mm Druck und 58—59° als farb- 
lose, angenehm riechende Fliissigkeit tiber, die sich an der Luft gelb farbt und zweck- 
maBig in zugeschmolzener Flasche unter Kohlendioxyd aufbewahrt wird. Sie ist in 
organischen Fliissigkeiten leicht, in Wasser schwerer léslich und wird durch wiisserige 
Sauren in der Kiilte langsam, beim Erwirmen schneller in Essigester und Glykokoll- 


ester gespalten. 

Abnlich wie nach vorstehendem Verfahren gewinnt man die Phenyl- 
hydrazidoester®). Die Semicarbazidoester, R-C(OR): N-NH-CONH,, ent- 
stehen sowohl durch Schiitteln atherischer Iminoither mit wasserigem Semi- 
carbazidchlorhydrat wie durch Eintragen der Iminoatherchlorhydrate in eine 
konz. wasserige Losung von freiem Semicarbazid°*). 


1) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 

2) Houben uud Pfankuch, Privatmitteilung. 

3) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 

4) BE. Schmidt, B. 47, 2545 (1914); C. 1914, II, 1300. 
5) . Schmidt, 1. c. 

6) Houben und Pfankuch, Privatmitteilung. 
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XIL Dehydrierung der. Aminogruppe unter Ringschlup. 


Ringschliisse infolge von Reaktion der Nitrogruppe mit einer am gleichen 
Aryl mit ihr haftenden Aminogruppe sind beim o-Nitrophenylguanidin und 
o-Nitrophenylharnstoff beobachtet worden. Beim Erwarmen des erstgenann- 
ten (1) in wasseriger Losung mit verdiinntem Alkali, nicht aber mit Ammoniak, 
Carbonat oder Sauren, bildet sich ein Aminophentriazoxin (II bzw. II1), aus 
dem o-Nitrophenylharnstoff (IV) ein Oxyphentriazoxw (V): 


NO, N:0O N:O 
CX eet OG: re (oY NN 
4 Race 2 —_——> I {i + —= ; C fs NH A 
Poe Sees AOS 
NH NH N 
o-Nitrophenylguanidin Aminophentriazoxin 
NO, | Ni Once 
CO 6S 
Co: ie CoOL 
o-Nitrophenylharnstoff Oxyphentriazoxin 


Kine Eliminierung der Aminogruppe als solcher findet hier nicht statt, 
wohl aber eine so weitgehende Veranderung, daf ihr Charakter verloren geht’). 


XU. Hliminierung der Aminogruppe durch Ammoniakabspaltung. 
Eine phytochemische Desaminierung des Histidins zu Urocaninsdure 


C,H,N, - CH,CH(NH,)COOH = NH, + O6,H,N,-CH = CH- COOH 


Histidin : Urocaninsaure 


wurde mit Hilfe verschiedener Bakterien wie Bact. coli communis, paraty- 


phosus A und B, enteritidis (Gaertner) und dysenteriae (Flexner) durch-- 


gefiihrt ”). 


XIV. Katalytische Zersetzung von sekundéren und tertidren ali phatischen Aminen 
in Nitrile. 

Einzelne Falle dieser Art sind beobachtet: Leitet man Diisoamylamin 
in Dampfform bei 330° iiber fein verteiltes Nickel, so entsteht neben Iso- 
amylen und Triisoamylamin Jsovaleronitril. Das Triisoamylamin kann seiner- 
seits durch Uberleiten iiber Nickel bei 360—370° in Isovaleronitril verwandelt 
werden), 

Ebenso wurden die entsprechenden Nitrile aus Methyl-, Athyl-, Iso- 
butyl- und Benzyl-amin gewonnen, da die Anlagerung von H an Nitrile zu 
Aminef reversibel ist. . 


1) F. Arndt, B. 46, 3522 (1913); C. 1913, II, 2139. 

*).H. Raistrick, Bi.-J.. 115.71 (1917); C3 1917> 15,-226. 

3) A. Mailhe und F. de Godon, ©. r. 165, 557 (191%); -C- L918; 1266: — J; 
phrm. [7] 16, 225 (1917); C. 1918, I, 819. — Maithe, C. r. 166, 996 (1918); C5 1918; 
II, 527; Bl. [4] 23, 232, 235 1918); C. 1918, II, 701. — Mailhe und de Godon, BI. 
[4] 23, 238 (1918); ©. 1918, II, 701. 
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D. Quantitative Bestimmung der Aminogruppe. 


I. Dureh Analyse von Salzen und Doppelsalzen anorganiseher Siuren. 


1. In vielen Fallen geben die Amine schwerlésliche Salze mit anorga- 
nischen Sauren, so mit Chrom-, Oxal-, Rhodan-wasserstoffsaure, des 
ofteren auch mit Jod- (Chlor-, Brom-) wasserstoff, Salpeter- und 
Schwefel-saure. 

Erwahnt ist bereits die Verwendung von Ferrocyanwasserstoft- 
saure zur Abscheidung und Charakterisierung der Basen sowie die Anwen- 
dung von Metaphosphorsaure (8S. 421). 

2. Unter den schwerléslichen Doppelsalzen der Basen spielen zunachst 
die mit Platinchloridlésung aus der wasserigen oder alkoholischen Lo- 
sung der Aminchlorhydrate leicht zu fallenden Verbindungen eine Rolle. Diese 
sind gewohnlich nach der Formel PtCl,(HCl- NH,-R), zusammengesetzt, 
scheiden sich aber manchmal mit einem Gehalt von Kevstatlwaster oder auch 
Krystallalkohol ab. Auch Diazoverbindungen geben Platindoppelsalze!). 
E. Fischer benutzte das Platinchlorid zur Abscheidung und Analyse von 
Tetrazonen?). 

3. Die Goldchloriddoppelsalze sind namentlich in der Reihe der 
Alkaloide von Wichtigkeit. Sie entsprechen im allgemeinen der Formel 
R-NH,- HCl, AuCl,, verlieren aber — namentlich beim Umkrystallisieren 
— leicht Chlorwasserstoff, weshalb es sich emptiehlt, dem Krystallisations- 
mittel etwas Chlorwasserstoff zuzusetzen. Die durch Chlorwasserstoffverlust 
entstehenden ,,modifizierten Goldchloriddoppelsalze“‘ entsprechen dem Typus 
R- NH, - AuCl, 3). 

Einzelne dieser Goldchloriddoppelsalze zeichnen sich durch Atherlés- 
lichkeit aus. 

4. In der Reihe der Alkaloide lassen sich oft auch gut krystallisierende 
und isolierbare Ferrichloriddoppelsalze gewinnen*). Sie entsprechen 
der Zusammensetzung R- NH, - HCl, FeCl. 

5. Uber Uranylphosphat des Methyl-, Aethyl- und Triaethylamins 
siehe Literatur®). 

6. Mit Schwefeldioxyd geben wasserfreie Arylamine Molekularverbin- 
dungen, die oft durch gelbe oder orangegelbe Farbung ausgezeichnet sind®). 

7. Uber Darstellung von Kalium-, Natrium-, Silber-Verbindungen von 
Guanidin, Dicyandiamid usw. siehe E. C. Franklin’). 


1) §.z. B. P. GrieB, A. 137, 52, 63 (1866). — Die Diazo-Platindoppelsalze zeigen 
‘eine etwas abweichende Zusammensetzung, z. B. (CsH;N,Cl)PtCl,. 

2) E. Fischer, A. 199, 320 (1879). 

3) Stohr, J. pr. [2] 45, 37 (1892). — Brandes und Stohr, J. pr. [2] 52, 504 
(1895). — H. Salkowski, B. 31, 780 (1898). 

4) M. Scholtz, B. pharm. G. 18, 44 (1908); C. 1908, I, 1466. 

5) L. Barthe, C. r. 152, 1396 (1911); C. 1911, II, 130. Uber explosible Perchlo- 
rate aromatischer Amine siehe R. Spallino, Apl. 7, 435 (1917); C. 1917, II, 368, und 
vel. C. J. S. Lundsgaard, E. P. 163946; C. 1921, IV, 727. : 

6) A, Korezynski und M. Glebocka, G. 40, I, 378 (1920); C. 1921, I, 28. 

7) BW. ©. Franklin, Am. Soc. 44, 486 (1922); C. 1922, IIT, 134. 
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II. Durch Analyse von Salzen organischer Sduren oder a, 
Verbindungen. 


1. Zur Abscheidung schwerléslicher Salze der Amine dient hier vor allem 
die Pikrinsaiure. Sie hat indessen die Eigenschaft, nicht nur Salze mit 
Basen, sondern auch schwerlésliche additionelle Verbindungen mit verschie- 
denen Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Alkoholen usw. zu bilden. Das ver- 
mindert unter Umtanden ihre Anwendbarkeit zur Trennung der Amine von 


beigemengten Substanzen. 
Bei gewohnlicher Temperatur nimmt Alkohol bis zu 6% Pikrinsaéure aut. 


Starkere Losungen erhalt man mit Essigester, aus dem sich anderseits die. 


Pikrate der Basen vollstandiger abscheiden?). 
Bestimmung der Pikrinsiure. a) Pikrinséure kann mit 1/;, normalem 


Barytwasser und Phenolphthalein als Indicator sehr scharf titriert. 
werden. Viel augenfalliger ist aber der mit Lakmoid (von Kahlbaum) zu beobachtende © 


Farbenumschlag von braunlichgelb in griin. Auf diese Tatsache griindet Kuster 
eine acidimetrische Bestimmung von Pikrinséureverbindungen, indem er die Pikrin- 
sdureldsung vor und nach Zugabe der Substanzlésung —— das ausfallende Pikrat wird — 
abfiltriert — in einem aliquoten Teil titriert?). 
b) Uber kolorimetrische Bestimmung der Pikrins&ure in ihren Ver- 

bindungen mit organischen Basen vgl. man die Originalabhandlung?). 

c) Uber die Bestimmung der Pikrinséure in Pikraten mit Titanchlorid siehe 
Simratt*). 

Man titriert dabei die Lésung des Pikrats in Alkohol, gelegentlich in verdiinnter 
Salzsfure. Vgl. noch Knecht und Hibbert®). 


Manche an sich in organischen Lésungsmitteln schwerlésliche Basen 
lassen sich aus ihrer wasserigen Loésung mit atherischer Pikrinsaure aus- 
schiitteln, was ihre Bestimmung sehr vereinfacht®). 

2. Fir die praktische Anwendung des zuletzt erwahnten Verfahrens 
bietet die Dichlorpikrinsaure, das 2,4,6-Trinitro-3,5,dichlorbenzol, 
den Vorteil, daB ihre Verbindungen zum Teil in organischen Fliissigkeiten 
leichter léslich sind als die Pikrate’). Bereitung der Dichlorpikrinsaéure 
siehe Literatur®). 


3. Auch das Trinitrobenzol (1,3,5) liefert mit einer Anzahl von Aminen 


schon krystallisierende Verbindungen, wenn das Gemisch der beiden Kom- 
ponenten in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade erwarmt wird. Die 


Vereinigung findet meist im Verhaltnis 1:1, bei den Diphenylaminen und 


Chinolinen im Verhaltnis von 2 Mol. Trinitrobenzol zu 1 Mol. Base statt. So 
wurden z. B. Anilin, Dimethylanilin, o- und p-Toluidin, m-Phenylendiamin, 
Indol, Skatol, Pyrrol, Brucin, «- und 8-Naphthylamin usw. in Trinitrobenzol- 
verbindungen iibergefithrt ®). 


) Vgl. Hans Meyer, An. u. Const. org. Verb. 2. Auflage. S. 794 (1909). 
) F. W. Kister, B. 27, 1101 (1904). 
) L. Kutusow, H. 20, 166 (1895); B. 28, R. 346 (1895). 
4) F. S. Simratt, Proc. 21, 297 (1905); C. 1905, I, 402. 
) Knecht und Hibbert, B. 40, 3819 (1907). 

) R. Willstatter und G. Schudel, B. 51, 782 (1918). 

) R. Willstatter und G. Schudel, B. 51, 783 (1918). 

8) Willstatter und Schudel, 1. ¢., S. 784—87. 

°) P. Hepp, A. 215, 356 (1882). — J. J. Sudborough, Soc. 1901, 522. — 


H. Nolting und E. 0. Sommerhoff, B. 39, 76 (1906). — R. Kremann, B. 39, 1022 


(1906). 
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Ahnliche Verbindungen wurden mit ‘Trinitrotoluol erhalten‘). 

4. Zur Abscheidung und Charakterisierung namentlich aliphatischer 
Basen sowie von Alkaloiden?) und Aminosiuren?) ist die Pikrolonsiure 
(1-p- Nitrophenyl-3-methyl-4-isonitro-5-pyrazolon) sehr geeignet) : 


— N—C-CH 
NO, : < pee | : 
CO — C = NOOH 


Pikrolonséiure 


Ihre gelb oder rot. gefarbten Salze sind meistens schwerléslicher als die 
Pikrate*) und lassen ace gut krystallisieren. 

Man benutzt in der Regel eine kaltgesittigte oder 1/,9- normale alko- 
holische Lésung oder lost hel Aminosaéuren und anderen wasserléslichen 
Aminen Squimolekulare Mengen in heiBem Wasser auf. Beim Abkiihlen 
fallt das Pikrolonat aus. In einigen Fallen empfiehlt es sich, die wasserige 
Liésung der zu untersuchenden Alkaloide, Drogen, Tinkturen oder Ausziige®) 
mit einem geeigneten Mittel wie Ather, Chloroform, Benzol, Essigester, Amyl- 
alkohol usw. auszuschiitteln und den Auszug dann mit einer Losung von 
Pikrolonsadure in demselben Mittel zu versetzen. 

Die Pikrolonsaure ist kauflich. Will man sie selbst herstellen, so be- 
dient man sich der im Knorrschen Laboratorium durch Bertram, Braun, 
Zeine, Rammstedt ausgearbeiteten®) oder auch der von Warren und 
Wei8*) etwas abgeanderten Methode. Nach dieser letzteren erhalt man aus 
200 g Methylphenylpyrazolon 166 g Picrolonsaure$). 

Aus den Pikrolonaten lassen sich die reinen Aminoverbindungen, Alka- 
loide usw. gewinnen, indem man mit verdiinnter Schwefelsaéure erwarmt und 
die freigemachte Pikrolonsiure mit Essigester entfernt. 

5. Liegt die zu bestimmende Base als Nitrat vor oder lat sich ihr 
Nitrat leicht darstellen, so kann man die Salpetersiure mit Hilfe von 
;,Nitron® fallen und wagen (s. 8. 222) und aus dem Gewicht des Nitronnitrats 
die Menge der Base berechnen. 

6. Uber Verbindungen von Hexamethylentetramin und Caffein mit 
Alkali- und Erdalkalisalzen®), des erstgenannten mit Magnesium- und Man- 
gano-nitrit 2°), von Pyridin mit Kupfer-, Nickel- und Cobalt-nitrit™) siehe 
Literatur”), Hexamethylentetramin gibt mit vielen Metallen unlosliche oder 


1) F. Sachs und P. Steinert, B. 37, 1745 (1904). _ 

2) W. H. Warren und R. S. Wei8, J. B.. 3, 327 (1907); C. 1907, IT, 1845, 
P. A. Levene und D. D. van Slyke, J. Bi 12, 127 (1912); C. 1912, II, 816. — E. Ab- 
derhalden und A. Weil, H. 78, 150 (1912); C. 1912, II, 517 (Pikrolonate des Gly- 
eins, d-Alanins und dl-Alanins). 

3) L. Knorr, B. 30, 914 (1897); B. 32, 732, 754.(1899). —L. Knorr und Meyer, 
B. 38, 3131 (1905). —L. Knorr, Horlein und Roth, B. 38, 3141 (1905). — A. Wind- 
aus und W. Voigt, B. 40, 3693, 3695 (1907). — A. Pictet und G. Court, B. 40, 
3775 (1907). — H. L. Wheeler und G. S. Jamieson, ©. 1908, I, 1467. 
: 4) R. Schmidt und Stitzel, B. 41, 1249 (1908). 

5) H. Matthes und O. Rammstedt, Ar. 245, 1102 (1907); C. 1907, II, 1812. 

6) Siehe die In.-Dissertationen. 7) Warren u. WeiB, J. B. 3, 328 (1901). 

8) Vel. a. H. Steudel, H. 44, 157 (1905); C. 1905, I, 1141. 

8) F. Calzolari; Rud. [5] 21, I, 563 (1912); C. 1912, II, 247. 

10) G. Scagliarini, Rnd. [5]. 21, II, 88 (1912); C. 1912, II, 1093. 

11) G@. Scagliarini, Rnd. [5] 21, II, 151 (1912); C. 1912, II, 1093. 

12) Hexamethylentetramin ist zur Stabilisierung unbestandiger Nitrite mit Erfolg 
benutzt und so eine Anzahl bestdindige, gut krystallisierte Doppelverbindungen, z. B. 
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sehr wenig lésliche Verbindungen und wird deshalb anderseits direkt zum 
Nachweis von Metallen benutzt'). 

7. Uber Metallsalze des Hexanitrodiphenylamins siehe Literatur’); 
ebenso tiber Additionsverbindungen aus Pyridin, Piperidin und Athylen- 
diamin mit Platindoppelsalzen*) und Guanidinsalze*); iiber Verbindungen des. 
Piperidins mit anorganischen Halogenverbindungen siehe Leonard’). 

8. Handelt es sich darum, ein etwa bei durchgreifender Alkylierung er- 
haltenes quartares Ammonsalz wieder zu spalten und in das tertiare- 
Amin zu verwandeln, so kann man sich der Beobachtung Vorlanders®) be- 
dienen, nach welcher die aromatischen quartaren Ammoniumsalze durch 
Kochen mit absolut alkoholischer Lésung von Natriumalko- 
holat am RiickfluBkihler glatt in tertiares Amin iibergehen. (Ausbeute 
85—95% der Theorie.) Die aliphatischen quartaren Salze werden ebenfalls. 
langsam gespalten. Man wendet 2—3 Aquivalente Natrium in der 50—100- 
fachen Menge Alkohol an und kocht 3—5 Stunden (bei hoherer Temperatur 
verlauft die Spaltung viel rascher®). Oder man stellt nach Ley und Pfeiffer’) 
erst die freie quartare Base dar und destilliert. Hierbei soll man die reinsten 
Praparate erhalten. 

9. Zur Identifizierung aromatischer Basen sind auch ihre mit Sulfo- 
sduren entstehenden Salze geeignet. Das Verfahren ist zwar zur Charak- 
terisierung von Sulfosauren vorgeschlagen, aber an der Hand bekannter 
Sulfosiiuren natiirlich auch zur Kennzeichnung von Arylaminen zu benutzen*). 

10. Die in kaltem Wasser wenig lésliche Imidazoldicarbonsaure, 

NE: C'\COOH: 

H \ ll 

N — C: COOH nates 

an Starke ibertrifft, bildet mit Basen wenig lésliche Salze, die sich in ver- 


schiedenen Fallen zur Trennung von Basengemischen und Isolierung der Be- 
standteile verwenden lassen. Folgende Tabelle gibt weiteren Aufschlu8%). 


, die in der ersten Dissoziationsstufe die Ameisensaure 


mit Mangan-, Magnesium-, Quecksilber-, Cadmium-, Zink-nitrit, erhalten worden. Siehe 
G. Scagliarini, G. 43, II, 452, 461 (1913); C. 1914, I, 245, 246, und vel. Scagliarini, 
G. 43, II, 457 (1913); C. 1914, I, 246 (Ahnl. Verw. d. Pyridins). S. a. G. Rossi, G. 43, 
II, 654, 669 (1913); C. 1914, I, 792, 798, sowie D.R.P. 270180, Fw. Hochst, C. 1914, 
I, 830. — R. Douris und G. Beytout, C. r. 176, 107 (1923); C. 1923, I, 681 (Hg- 
Verbindungen). — L. Vanino und A. Schinner, Arch. 252, 449 (1914); C. 1914, II, 
1195. — K. H. Schmitz, D.R.P. 184259, 284260; C. 1915, II, 109; 110, sowie 
W. A. Jacobs und M. Heidelberger, J. Bi. 20, 659, 685; 21, 103, 145, 403, 489, 455, 
465 (1915); C. 1915, II, 605, 607, 654, 658, 659, 698, 699, 700. — KF. Calzolari und 
U. Tagliavini, C. 1916, 1, 934;\ vel. J. D. Riedel, DIR.P. 292284. C.-1976, If, 
40. — K. H. Schmitz, D.R.P. 295736; C. 1917, 1, 294. Uber Anilino-Bleiverbindungen 
siehe Hj. Mandal, B. 54, 703 (1921); C. 1921, I,‘988. 

1) R. Vivario und M. Wagenaar, Phrm. W. 54, 157 (1917); C. 1917, II, 244. 
— 8S. a. P. Ray und Sarkar, Soc. 119, 390 (1921); C. 1921, III, 342. 

2) H. Kast und A. Langhans, Z. f. d. ges. SchieB- u. Spr.-W. 14, 1 (1919); 
COPY Rs ROE Pat U9 

3) Wi Peters, °Z. a, Chizl18,- N72 "(1028 3°. 2927. fil: t467. 

4) Markwald und F. Struve, B. 55, 447 (1922); ©. 1922, I, 806. 

5) C..S. Leonard, Am. Soc. 43, 2618 (1922); ©. 1922, III, 377. 

6) D. Vorlander und BE. Spreckels, B. 52, 309 (1918); CG. 1919(; I, 614. 

7) Ley und Pfeiffer, B. 54, 363 (1920); C. 1921 I, 785. 

*) C. F. van Duin, Rec. 40, 99 (1921); C. 1927, IIT, 1011. — 

®) H. Pauli und E. Ludwig, H. 121, 165 (1922); C. 1922, IIT, 1192: 
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Imidazoldicarbon- | Loéslichkeit in| . 
saure Salze von 1000 T. Wasser | *™ eee Schmp, ty evatlanh 
ING EL gave 4,0 (20°) unl. 275° Zers. Prismen 
2. H,.N—NH, 6,1 x fast unl.| tber 260° filz. Nadeln 
3. CH,NH, Q674 ae: ll. 240 —245° Prismen 
4. (CH,),.NH 351 i ll. 238 —239° prism. Tafeln 
5. (CH,),N 127 % ll. 264—265° Nadeln 
6; ©, HN «: LTC ees, ll. 253—254° Tafeln 
7. (CsH;),.NH ALG tle 180° Prismen 
8. C,H NH, 273" 0%, ll 212° Prismen 
9. n-Butylamin TOS Siu; ll. 225 —227° Tafeln 
10. Guanidin 4,9 = unl. 241—242° fYeine Nadeln 
11. Imidazol . 14.0 re wl 245° lange Nadeln 
12. Piperidin . . 18,7 5 1. 221—222° langl. Tafeln 
13. d-Coniin SOl0y en. 1. 208—209° Tafeln 
14. Atropin 5 2 (Ss. es ly 93° . derbePrismen 
ois Eistidin << = + 6,7 = unl, 253—254° Zers. Nadeln 


Ill. Dureh direkte Titration. 


Manche Salze der Amine mit Mineralsiuren lassen sich in wasseriger 
oder alkoholischer Lésung mit wasseriger Kalilauge oder Barythydratlésung 
ebenso titrieren als wenn nur die freie Saure vorhanden wiare!). Salze der 
Fettbasen werden in alkoholischer Lésung mit alkoholischer Lauge titriert?). 
Als Indikator dient Rosolsaure oder Phenolphthalein. 

So verhalten sich z. B. Loésungen von Anilin- und Toluidinchlorhydrat 
gegen Phenolphthalein und Kali wie freie Salzsiure, indem Rotfarbung erst 
eintritt, wenn alle Saure an Alkali gebunden ist. Dieses Verhalten laBt sich 
sowohl zur Bestimmung des Anilins und Toluidins wie eines Gemenges beider. 
Basen, das natiirlich keine dritte Substanz basischen Charakters enthalten 
darf, verwerten®). Nach neueren Untersuchungen kann man jedoch Anilin 
weder mit Phenolphthalein, Lackmus, Kurkuma, Jodeosin, Kongorot, Methyl- 
orange, Alizarin, Cochenille noch mit Dahlien-, Rotkohl- oder Malven-Farb- 
stoff scharf titrieren*). Mit geniigender Scharfe laBt sich hingegen die titri- 
metrische Diazotierung austihren. Zur Diazotierung dient Normal- 
Natriumnitritlésung, deren Gehalt an Nitrit gegen reines sulfanilsaures Na- 
trium (H,N-C,H,:SO,Na + 2H,0O), p-Nitranilin, p-Toluidin oder reine 
Anthranilsiure, auch direkt gegen reines Anilin®) oder oxydimetrisch mit 
1/,9-n-Permanganatlésung®) eingestellt wird. 

Kinstellung der n-Natriumnitritlédsung gegen Sulfanil- 
siure s. Diazogruppe 8. 593 dieses Bandes. 

Titrimetrische Diazotierung zur Bestimmung von Anilin. Die zu bestimmende 


Anilinprobe wird mit mindestens der 2—3fach molekularen Menge Schwefelsiure bzw. 
wenn ein Anhaltspunkt fehlt, mit einem reichlichen Uberschusse versetzt und unter 


~1) N. Menschutkin, B. 16, 316ff. (1893). 

2) N. Menschutkin und Dybowski, #K. 29, 240 (1897). 

3) H. v. Eechmann und P. Runge, B. 27, 1693 Anm. (1894). 

4) Lunge, Chem.-Techn. Untersuchungsmethoden. — Sabalitschka und 
Daniel, B. phrm. 30, 481 (1920). — Sabalitschka und Schrader, Z. ang. 34, 
45 (1921). 5) Sabalitschka und Schrader, l. e. 

6) Kinnicutt und Nef, Fr. 25, 223 (1886). 
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Hiskiihlung die Nitritlésung zulaufen gelassen, indem nach jedem Tropfen gut durch- 
schiittelt. Anfangs verliuft die Diazotierung ziemlich rasch, gegen Ende langsamer, 
so daB es sich empfiehlt, erst eine Rohtitration auszufiithren. Zuerst darf man mehrere 
Tropfen auf einmal zugeben, gegen Schlu8 jedoch nur Tropfen fiir Tropfen. Wird Jod- 
kaliumstarkepapier durch die Tiipfelprobe sofort blau gefarbt, obwohl etwa 15 Minuten 
seit dem letzten Nitritzusatz verflossen sind, so ist die Titration beendet. Man arbeitet 


zweckmaAbig mit Lésungen, die in 100 ccm weniger als 5 g Anilin, am besten 1—2 g, 


enthalten. 

Das Verfahren arbeitet zwar auch wie die im folgenden Abschnitt be- 
schriebenen mit salpetriger Saéure, ist aber als Titrationsmethode von diesen 
augenfallig unterschieden und deshalb hier erwahnt. : 

Zur Titration der Salze aus Aminoazobenzol mit starken Sauren lost 
man das Salz in wenig warmem Alkohol, fiigt viel heiBes Wasser zu und dann, 
ohne Riicksicht auf die dabei entstandene Fallung von freiem Aminoazo- 
korper, etwas Phenolphthalein, worauf man wie tiblich titriert. Der Farben- 
umschlag ist sehr deutlich?’). 

Glycinester lat sich recht gut mit 4/,;, n-Schwefel- oder Salzsaure ti- 
trieren, ebenso Biuretbase. Als Indikator dient am besten Cochenille, dann 
Tropaolin. Athylorange und Lackmus sind weniger geeignet, ganz unbrauchbar 
Phenolphthalein?). In einzelnen Fallen dient Methylorange oder Kongorot 
als Indikator. 


Volumetrische Schnellmethoden nach Foremann zur Bestimmung von Amino- 
sduren, organischen Sauren und organischen Basen?). 


Diese Methoden sind hauptsachlich zur Bestimmung der aus der EiweiB- — 


spaltung hervorgehenden Aminosauren ausgearbeitet worden, aber nicht 
selten auch in anderen Fallen willkommen. Sie beruhen aut folgenden Fest- 
ee 

. Ammoniak, primare, sekundare und tertiare Amine sowie basische 
Medien oc von sekundaren Aminen bilden mit Phenolphthalein in 
Wasser enthaltenden alkoholischen Lésungen von genitigendem Alkoholgehalt 
keine ionisierbaren Verbindungen; bei mehr als 80°, Alkohol kénnen die 
neben solchen Basen vorhandenen sauren Radikale mit 1/,) n- Alkali in 
Gegenwart von Phenolphthalein genau titriert werden. 

2. Wenn Lésungen gewisser Aminosauren in Alkohol von mehr als 85% 
mit n-alkoholischem KOH titriert werden, so verhalten sich die aus ihren 
,inneren Salzen“ freigemachten Amino- und Imino-Gruppen wie Ammoniak 
und die Amine, so dai die Carboxylgruppen genau bestimmt werden konnen. 

3. Andere Aminosauren, besonders zweibasische und Prolin, geben 
unter diesen Bedingungen zu niedrige Werte, méglicherweise infolge einer 


lockeren Bindung von Alkohol mit einem Carboxyl oder infolge einer lockeren — 


Kondensation; ein folgender Zusatz von Formaldehyd oder Aceton stort 
das Gleichgewicht, so dafi nun auch hier die Carboxylgruppen quantitativ 
bestimmt werden kénnen. 

4. Aceton wirkt auf die Basizitaét der basischen Gruppen Ahnlich wie 
Alkohol; alle bisher gepriiften Aminosiuren liefern bei der Titration mit /,) n- 


') A. Hantzsch und F. Hilscher, B. 41, 1178 (1907). 
*) Th. Curtius, B. 37, 1286, 1287 (1904). 
*) F. W. Foremann, Bi. J: 14, 451 (1920); C. 1920, IV, 458. 
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Alkali in wasseriger Acetonlésung (80—85°% Aceton) so gut wie quantitative 
Ergebnisse. 

5. Der Guanidinkern des Arginins verhalt sich abweichend von anderen 
basischen Gruppen, indem er sowohl in Wasser wie in Alkohol als einwertige 
Base wirkt. Bei geniigendem Gehalt an Alkohol ist Arginin gegen Phenol- 
phthalein neutral, da Carboxyl und Guanidinkern sich unter diesen Um- 
standen genau neutralisieren. 


Ausfiihrung des Verfahrens. Eine abgewogene Menge Aminosiure oder eines ge- 
eigneten Salzes einer solchen oder auch des Gemisches wird in kohlensdiurefreiem Wasser 
gelést und auf etwa 14/,, Normalitit beziiglich der Carboxylgruppen verdiinnt. Mit 
einzelnen Proben dieser Lisung werden dann folgende Bestimmungen ausgefiihrt: 
a) Titration in Wasser gegen Phenolphthalein mit !/;) normal NaOH-Lésung. b) Titra- 
tion in Alkohol. Man fiigt der abgemessenen Menge Lésung das zehnfache Volumen 
97% igen Alkohols zu und titriert mit alkoholischer !/,)-n-KOH-Lésung unter Korrektur 

: fiir die urspriingliche Aciditaét des Alkohols. c) Titration in alkoholischer Formaldehyd- 
lésung. In der nech b) titrierten Lésung fiigt man auf je 50 com Alkohol 12,5 ccm 
einer gegen Phenolphthalein neutralisierten Lésung von 1 Teil farblosem Formalin und 
2 Teilen destilliertem Wasser. Dann titriert man weiter. Zur Korrektur wird eine 
Mischung von Formalin und Alkohol im gleichen Verhaltnis titriert (die neutrale 
Formalinlésung erhoéht die Aciditat des gereinigten Alkohols sehr wenig). 

Setzt man die nach c) ermittelte Menge dem Gemisch von Eiweifspalt- 
produkten zu, so kann man, ohne Zersetzung der Aminosauren befiirchten 
zu miissen, die fliichtigen Basen selbst bei héherer Temperatur abdestil- 
heren, wodurch deren Bestimmung in solchen Gemischen erleichtert wird. 
Zu ihrer Titration im Destillat verwendet man zweckmabig Alizarin als 


Indikator. | 


IV. Mit salpetriger Saure. 


An Stelle der alteren Verfahren von H. Meyer!) und von Stanek?) 
benutzt man das auf dem gleichen, schon von Sachsse und Kormann’®) 
benutzten Gedanken beruhende Verfahren nach van Slyke‘), wonach ali- 
phatische Aminogruppen durch salpetrige Saure im Sinne der Gleichung 


R-NH,+HNO, = R-O0OH+HO+N, 


‘unter N-Entwicklung zersetzt werden. Da der Stickstoff das System gas- 
formig verlaBt, geht die Umsetzung quantitativ vor sich. Das van Slykesche 
Verfahren gestattet, in wenigen Minuten eine Bestimmung auszufiihren, und 
bei einigermafen sorgfaltigem Arbeiten kann man den Analysenfehler auf 
+ 1/5) mg N einschranken. Der Stickstoff wird in einem Apparat entwickelt, 
der auBer reinem Stickoxyd kein anderes Gas enthalt. Nach Beendigung der 

_ N-Entwicklung wird das Stickoxyd durch alkalisches Permanganat absorbiert 
und der reine Stickstoff gemessen. 


3 ‘Verfahren nach yan Slyke. Der Apparat ist in der Abbildung auf S. 464 dar- 
gestellt®). Die aus D herausragenden Glasréhren sind samtlich Capillaren von 6—7 mm 
auBerem Durchmesser und, mit Ausnahme des nach A leitenden Rohres, von 1 mm Lumen. 


1) H. Meyer, Anal. u. Konstit.-Erm., 4. Aufl., S. 988 (1922). 

2) V. Stanek, H. 14, 263 (1905). 

3) V. Sachsse und W. Kormann, Fr. 14, 380 (1875). 

Z 4) D. D. van Slyke, B. 43, 3170 (1910; J. Bi. 9, 185 (1910); 10, 15 (1911); 12, 
275, 301 (1912); 16, 121, 125, 531 1913); 22, 281 (1915). 

5) Der Apparat wird von Robert Gétze, Leipzig (25 Mk.) und von KE, Mach - 
lett and Son, 148 Hast 23 St., New-York, geliefert. 
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Das letztere ist von 2 mm Lumen. Damit die Gasbiirette rein bleibt, enthalt das Sperr- 
wasser in E ca. 1% Schwefelsiure. Die Reaktion wird in der 35—37 ccm fassenden 
Flasche D ausgefiihrt. Zuerst befindet sich die Lésung der Aminoverbindung, die am 
besten nicht mehr als 20 mg Aminostickstoff enthalt, in der Biirette B, und ca, 5 ccm 
Wasser in A. Man gieBt in die Flasche D 28 ccm einer Lésung von drei Teilen NO,Na 
in 10 Teilen Wasser und danach 7 ccm Hisessig. Das Stickstoffoxyd entwickelt sich 
sofort heftig. Jetzt bringt man den A, B und C tragenden Stopfen in den Flaschenhals 
(man hat jetzt auch Apparate mit aufschraubbarem Stépsel), bindet ihn mittels eines 
Drahtes fest und 6ffnet den Hahn a. Darauf flieBt das Wasser von A nieder und die Luft 
wird aus D durch C hinausgedrangt, Um auch die in der HNO,-Lésung geléste Luft 
auszutreiben, macht man den Hahne zu, 6ffnet a und schiittelt die Flasche; hierdurch 
wird starke Stickstoffoxyd-Entwicklung erzeugt und 10—15 ccm Flissigkeit in 4 
zuriickgedriickt. Sodann 6ffnet man c wieder und drangt das Gas zusammen mit der 
Luft, welche es aus der Flissigkeit ausge- 
waschen hat, durch C hinaus. Um die Luft 
ganz sicher vollstandig zu entfernen, wieder- 


man, durch Zumachen von c und Schitteln 
der Flasche, einen Gasraum von ca. 20 ccm 
in D, macht a wieder zu, 6ffnet c und ver- 
bindet mit der Gasbiirette E. Jetzt labt 
man die Aminostickstoffl6sung aus B in D 
einflieBen und vermischt die Flissigkeiten 
in D. Starke Entwicklung von Stickstoff, 
mit Stickstoffoxyd gemischt, tritt sofort 
ein. Beschleunigt man die Reaktion durch 
Schiitteln der Flasche (4—5mal pro Mi- 
nute), so wird sie in 4—5 Minuten vollen- 
det. Auf alle Falle fiihrt man die Reaktion 
fort, bis 30—40 ccm UberschuB Stickstoff- 
oxyd in der Gasbiirette angesammelt sind, 
d. h. bis das Gasvolumen in E das erwartete 
Stickstoffvolumen um mindestens 30 bis 
40 ccm ibertrifft. Sodann verdrangt man 
durch Offnen von a und Hinlassen der 
Flissigkeit aus A in D alles Gas aus der 
Abb. 7. Flasche und dem capillaren AusfluBrohr C 

nach EH heriiber. Aus E treibt man das 

Gasgemisch in die Hempel- Pipette, in 

welcher eine gesattigte Loésung von KMnO, in 2,5%iger NaOH sich befindet. Nach 
Absorbieren des Stickstoffoxyds durch Schiitteln mit dem Permanganat wird der reine 
Stickstoff nach E zuriickgetrieben und gemessen. Bis man Ubung im Absorptions- 
verfahren hat, ist es zweckmaBig, das Gas zweimal mit Permanganat auszuschiitteln. 
Der kleine Zylinder F wird nur bei Analysen zaher Fliissigkeiten, wie Proteinlésun- 


gen, eingestellt. In diesem Falle enthalt er Amylalkohol, wovon wenige Tropfen, gelegent- — 


lich eingelassen, das Schéumen ganzlich verhindern. Noch besser wirkt Octylalkohol. 

In der oben beschriebenen Methode ist die einzige Fehlerquelle die kleine Luft- 
menge, welche die 10 com Aminolésung enthalten kénnen. Wenn man die Aminolésung 
aus Wasser, welches vorher von Luft durch Kochen oder Schiitteln im luftleeren Raum 


befreit ist, darstellt, so kommt auch dieser kleine Fehler in Wegfall. Anderenfalls zieht— 


man 0,16 ccm, das Volumen Stickstoff, welches 10 ccm mit Luft gesiattigtes Wasser bei 
durchschnittlichen, atmospharischen Bedingungen enthalten, von dem Gesamtvolumen 
des Stickstoffs ab. 


Weil man durch die Reaktion doppelt so viel Stickstoff, als urspriinglich im ' 


Aminostickstoff vorhanden war, erhailt, so bekommt man je nach Druck und Tem- 
peratur 1,7—1,9 com Stickstoffgas aus jedem Milligramm Aminostickstoff. Dadurch 
gewinnt das Verfahren an Genauigkeit und Bequemlichkeit. 


_Leucin, Valin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Phenylalanin, Glu- 
taminsaure, Asparaginsaure und Serin geben alle 1 Molekel, d. h. 


holt man die Operation. Danach erzeugt _ 
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100%, Stickstoff ab. Lysin reagiert mit 2 Molekeln, auch 100°, seines 
Stickstoffs. Arginin, aca und Tryptophan entwickeln je 1 Molekel 
Stickstoff, welches 14, % bzw. % des Gesamtstickstoffs betrigt. Prolin 
und Oxyprolin Ra en "sich nicht um, desgleichen Glycinanhydrid. 
Leucyl-glycin und Leucyl-leucin reagieren quantitativ mit den freien 
Amino-, nicht mit den peptidartig gebundenen Imino-Gruppen. Dagegen 
reagiert Glycylglycin teilweise mit seiner peptidgebundenen Iminogruppe, 
wie auch E. Fischer und Kolker?) gefunden haben. Guanidin und Krea- 
tin sind nicht reaktionsfahig. Cytosin und Guanin reagieren mit ihren 
primaren Aminogruppen, aber quantitativ nur nach laingerer Zeit, etwa 
2 Stunden. Ahnlich langsam verlaiuft die Reaktion bei Ammoni ak und 
Harnstoff. Asparagin reagiert nur mit einer Aminogruppe wie auch 
Sachs und Kormann schon gefunden haben. Die Saureamidgruppe ist 
nicht labil. Ovalbumin reagiert mit nur 3% seines gesamten Stickstoffs, 
Heterofibrinose und Protofibrinose je mit 64%, Deuterofibrinose A 
mit 13,0%, B mit 10,2%, Glucofibrinose mit 12,6%. 

Jede der bekannten, natiirlich vorkommenden Aminosduren entwickelt 
1 Molekel Stickstoff mit Ausnahme von Prolin und Oxyprolin, welche 
nicht reagieren, und Lysin, welches 2 Molekeln N abgibt. Erwahnenswert 
ist’ der Mangel der Umsetzungsfahigkeit bei den Aminogruppen- des Guanidin- 
restes im Arginin, Kreatin und Guanidin selbst. Auch der Iminstick- 
stoff der Peptide mit Ausnahme des Glycylylycins ist nicht umsetzungstahig. 
Bei allen Aminosauren auBer Glycin, Cystin und Serin kann man gute 
Ergebnisse erhalten bei Benutzung von saurem Permanganat. Bei Analysen 
des Glycins kénnen sie um mehrere Prozente zu hoch ausfallen, wenn man 
die-gemischten Gase nicht mit Lauge ausschiittelt. Beim Serin ist der Fehler 
geringer. Es scheint, daf ein Teil des aus dem Glycin stammenden Diazo- 
korpers durch die salpetrige Saure ganz zertriimmert wird. Dies erklart die 
Bildung von CO, aus dieser Aminosaure und das Freiwerden des sekundaren 
Stickstoffs dieses Peptids. Wahrscheinlich gilt dasselbe beim Serin. 

Das Arbeiten mit dem van Slykeschen Apparat hat Klein?) zu einer 
Abanderung gefiihrt, der van Slyke weitere Verbesserungen folgen lief). 
Das Prinzip ist das gleiche. 


Die Glasrdhren haben den inneren Durchmesser mittlerer Capillaren. Man 
saugt die Flissigkeit aus der Absorptionspipette durch den Dreiweghahn A (s. Abb. 8), 
der dann mit der Biirette B und der Luft bei C in Verbindung-gebracht wird. Der Vor- 
ratsraum D wird mit 28 ccm Nitritlésung gefiillt und diese durch Senken der Niveau- 
kugel von D nach E gebracht, so da noch ein wenig der Loésung tiber dem Hahn F 
stehen bleibt. Die Luft wird durch A hinausgetrieben, wobei es sich ertibrigt, die Ca- 
pillare mit Fliissigkeit zu fiilllen. Nun fillt man die zu analysierende Flissigkeit 
in G ein, gie8t 7 ccm Hisessig in D ein und bringt ihn durch Senken der Niveaukugel 
nach E, wobei wieder etwas Fliissigkeit itiber dem Hahn F belassen wird. Das sich 
entwickelnde Gas verdrangt die Luft in H. Sobald sich etwa 45—50 cem Gas in der 
Biirette gesammelt haben, schlieBt man H und 6ffnet F. Es bildet sich dann in H 
bald ein Gasraum geniigender GréBe. Inzwischen treibt man das Gas aus der Bii- 
rette durch A aus, fiillt die Capillare mit Fliissigkeit und 148t den Uberschu8 in die 
Eprouvette e laufen. H wird geschlossen und A so gedreht, daB Verbindung zwischen 
der sR bsorptionspipetts und B entsteht. Man schlieBt nun F und 148t die Flissigkeit 

1) K. Fischer und F. W. Kélker, A. 340, 177 (1905). 

2)-D. Klein; J. Bi. 10, 287 (1911). 

3) van Slyke, J. Bi. 12, 275 (1912), 16, 121, 125 (1913); 22, 281 (1915). 
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von G nach E ab, wobei sorgfaltig darauf zu achten ist, da®B nichts davon unterhalb 
des Hahns J austritt. Nun wird J geschlossen, G mit wenig Wasser ausgespult und 
dies wieder nach E abgelassen und dies 2—3mal wiederholt. Hat die Umsetzung etwa 
5 Minuten gedauert, so treibt man aus D soviel Flissigkeit nach E, bis sie H erreicht und 
hierauf das Gas aus B in die Absorptionspipette, bis die Saéurelésung die Capillaren 
der Pipette ausfiillt. Die zur Absorption des 
Stickoxyds nétige Zeit kann abgekirzt werden, 
wenn man wahrend des Durchleitens des Gases 
die Pipette schiittelt. Das nicht absorbierte 
Gas treibt man nach der Biirette zuriick, so 
daB die Permanganatlésung bis 11 reicht, und 
mift sodann das Gas, was zur Nachprifung 
wiederholt werden kann. Der Apparat wird 
gereinigt durch Ablassen der Fliissigkeit bei K 


Absorptionspipette 


G und D eingefiillt und nach E abgelassen wird. 
Man wiascht die GefaBe 2—3 mal. Es ist zweck- 
mafig, den Apparat bei L mit einer Korkrinne 
zu stiitzen. Falls es sich notwendig erweist, 
Amyl- oder Octylalkohol zuzusetzen, kann sol- 
cher vor Hinlassen der Nitritl6sung durch D 
oder G nach E gebracht werden. Wo wie bei 
der Analyse des Caseins und besonders des 
Abb. 8. Gliadins heftiges Schaumen sowie ein Nieder- 
schlag, der die Capillaren verlegt und das Ab- 
lesen verhindert, auftritt, 6ffnet man nach dem 
Verdrangen der Luft aus E den Hahn nach D und 148t die Fliissigkeit so hoch nach D 
ubersteigen, da8 nur etwa 20 ccm in E zuriickbleiben. Dann schlieBt man den Hahn 
und saugt die Lésung nach E. Die Reaktion verlauft jetzt in solcher Entfernung von 
der Capillare, daB sie sich nicht verstopft. SchlieBlich 148t man die Flissigkeit lang- 
sam nach E flieBen. 
Bestimmung des Prolingehalts im Casein. Das Verfahren der Prolin-Bestimmung, 
nach der Hydrolyse der Proteine zu verestern, die unter 90° (Druck unterhalb 1 mm) 
uberdestillierten Esteranteile zu verseifen und mit Alkohol das Prolin auszuziehen, 
gibt zu hohe Werte, weil andere Aminosdéuren mit ausgezogen werden. Durch Bestim- 
mung des Gesamt- und des Amin-Stickstoffs kann man diese Schwierigkeit leicht um- 
gehen und den Prolingehalt genau feststellen. Jede der Aminos&éuren, deren Ester 
zusammen mit dem des Prolins destillieren und die daher als Beimengung auftreten 
k6nnen, gibt bei der Aminstickstoff-Bestimmung seinen ganzen Stickstoff ab, wahrend 
Prolin nicht reagiert. Infolgedessen ]a8t sich durch Abziehen des Aminstickstoffs 
vom Gesamtstickstoff der Prolingehalt des Gemisches quantitativ ermitteln. 
464 g Casein werden hydrolysiert, nach E. Fischer verestert, die Ester dreimal 
nach Levene und van Slyke?) freigemacht, sodann unter vermindertem Druck destil- 
liert. Die Gesamtausbeute an destillierten Estern betragt 347 ¢. Die Aminosduren 


aus den unterhalb 90° bei 0,5 mm Druck siedenden Hstern werden mit Alkohol aus- 


gezogen, dann die Ausziige wiederholt eingedampft und mit kaltem absolutem Alkohol 
aufgenommen, bis alles klar léslich ist. Der gesamte N-Gehalt des Auszugs nach K jel- 
dahl war 5,441 g, der Aminstickstoffgehalt 1,666 g. Daher betrug der Prolinstickstoft 
3,775 g entsprechend 31,10 g Prolin, was 6,70% des Caseins ausmacht, ein Wert der 
mit dem von Engeland?) gefundenen von 6,7% iibereinstimmt. 


Fir die Bestimmung des Aminstickstoffs im Harn ist es, da Harnstoff 
und Ammoniak langsam mit salpetriger Siure reagieren, notwendig, diese 
beiden Stoffe vorher wegzuschaffen. 


Bestimmung des Aminstickstoffs im Harn. Zu 75 cem Harn fiigt man 2,5 ccm 
konzentrierte Schwefelsiure und erhitzt 114% Stunde unter Druck auf 175° Dadurch 


1) P. A. Levene und D. D. van Slyke, J. Bi. 6, 419 (1909); C. 1909, II, 1754. 
*) R. Engeland, B. 42, 2962 (1909). 


und Waschen mit destilliertem Wasser, das bei _ 
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wird der Harnstoff vollstaéndig in Ammoniak und Kohlendioxyd zerlegt+). Man setzt 
dann 10 g Ca(OH), und ein Stiick Paraffin zu, um das Aufschiumen zu verhindern, 
und kocht das Ammoniak vollstiindig ab, bis die Dampfe Lackmus nicht mehr bliuen. 
Sodann filtriert man, wiascht den Niederschlag 10mal mit heiBem Wasser, dampft das 
Filtrat auf wenige Kubikzentimeter ein und filtriert von kleinen Mengen CO,Ca in einen 
25 cem-MeBkolben ab. Die Kontrollbestimmung des Aminstickstoffs kann man mit 
10 ccm wiederholen. Hierbei erhalt man nicht nur den Stickstoff, der aus urspriing- 
lichen freien Aminosauren stammt, sondern auch den aus der Hippursiure, den Pep- 
tiden usw., aus welchen durch saure Hydrolyse keine freien Aminogruppen entstehen. 
Die Methode ist ganz genau. Z. B. gaben 75 ccm eines Harnes 5,09 mg Aminstickstoff. 
11,55. mg Alaninstickstoff wurden einer ahnlichen Probe zugegeben. Wiedergefunden 
wurden 16,67 und 16,55 mg Aminstickstoff, 11,58 und 11,47 mg Alaninstickstoff ent- 
sprechend. 


Das Vertahren ist von seinen Urhebern weiterhin zu einer Mikromethode 
vervollkommnet worden?). 


V. Mit Hilfe von Fermenten. 


Zur Bestimmung von Harnstoff haben sich van Slyke und seine 
Schiiler*) der Urease (aus Sojabohnen)*) bedient. Nach ihren Angaben 
finden zwei Reaktionen statt, Verbindung des Enzyms mit dem Harnstoff 
und Aufspaltung dieser Verbindung in Enzym, CO, und NHs. 

Zur Bestimmung des Harnstoffgehalts im Harn wird eine Probe mit 
Urease behandelt. Die Zersetzung ist in 20 Minuten beendet. Man treibt 
das gebildete NH, durch einen Luftstrom in !/,) n-HCl-Lésung und titriert 
den Saureiiberschu8 unter Anwendung von Alizarin. 

Die Beschreibung des Verfahrens und der Apparatur mu in der Ori- 
ginalarbeit nachgesehen werden®). 


“~~ Sehr einfach arbeitet das folgende Verfahren®). 


Bestimmung des Harnstoffs im Harn. Man mift 1 ccm Harn in ein 50 com-Kélb- 
chen ab, setzt 10 com Wasser und einige Stéubchen Urease-Trockenferment, dann fiinf 
Tropfen Toluol zu. Ein zweites Kélbchen wird in derselben Weise, jedoch nicht mit. 
Ferment beschickt. Beide K6élbchen bleiben mit Korkstopfen verschlossen 20 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. Dann werden je 2 Tropfen 0,5%ige Methylorangelésung 
zugesetzt und mit n-Salzsdure titriert. Durch die Urease wird der Harnstoff unter 
Wasseraufnahme in Ammoniumcarbonat verwandelt. Da eine Molekel Ammonium- 
carbonat aus einer Molekel Harnstoff entsteht, erhalt man durch Multiplikation der 
gefundenen Anzahl ccm n-Saure mit 0,003 g die in 1 ccm Harn enthaltene Menge 
Harnstoff. 


1) §. R. Benedict und F. Gephart, Am. Soc. 30, 1760 (1908); C. 1909, I, 590; 
P. A. Levene und G. H. Meyer, Am. Soc. 31, 717 (1909); C. 1909, II, 870. 

2) D. D. van Slyke, J. Bi. 16, 121 (1913); 23, 407 (1915). 

3) D. van Slyke und Gl. KE. Cullen, J. Bi. 19, 141 (1914); C. 1915, IT, 974. 
— van Slyke, G. Zacharias und Cullen, D. m. W. 40, 1219 (1914); C. 1915, I, 
1094. — v. Slyke und Cullen, J. Bi. 24, 117 (1916); C. 1916, I, 1200. — K. G. Falk, 
J. Bi. 28, 389 (1916); C. 1917, I, 1120. —van Slyke und Cullen, J. Bi. 28, 391 (1916); 
C. 1917, 1, 1120. 

4) Aus dem sauren, wasserigen Auszug zerkleinerter Sojabohnen 1a8t sich die 
- Urease mittel Alkohol fallen und als haltbares Trockenpraparat darstellen. Uber die 
Bereitung eines Dauerpraparates siche van Slyke und Cullen, J. Bi. 19, 211 (1914). 

5) van Slyke, Zacharias und Cullen, l. ¢. 

¢) A. Hahn und J. Saphra, D. m. W. 40, 430 (1914); C. 1915, I, 1094. 
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VI. Durch andere Methoden. 


1. Primare Arylamine konnen durch Zersetzung ihrer Diazoverbin- 
dungen quantitativ bestimmt werden. Dariiber ist Kingehenderes im Kapitel 
,,Diazogruppe gesagt. 

2. Im gleichen Kapitel findet sich die quantitative Bestimmung 
des Arylamins durch Kuppelung ihrer Diazoverbindungen mit einem 
Paarling zu Farbstoffen beschrieben. 


3. Uber die wichtige Methode von Zerewitinoff siehe das SchluB- — 


kapitel des Werkes, ferner Ostromisslensky') und Zerewitinoff?). 
4, Uber die Spaltung tertiarer Benzylamine durch Saure-anhydride 
und -Chloride siehe Tiffeneau und Fithrer?) sowie §S. 490. 


1) Ostromisslensky, B. 41, 3024 (1908). 
2) Zerewitinoff, B. 43, 3595 (1910). 
3) M. Tiffeneau und K. Fiihrer, Bl. [4] 15, 162 (1914); C. 1914, I, 1338. 


Berichtigung. 


Die Angabe auf 8. 314 unter 2. Verhalten der Phenole ist dahin 
zu berichtigen, da8 auch die Blauséure mit Phenolen und HCl im allgemeinen 
normale, freilich ungemein zersetzliche Iminoaitherchlorhydrate 
bildet. Kernsynthetische Produkte entstehen auch mit iiberschiissigem 
Chlorwasserstoff nicht, vielmehr erst bei Gegenwart von ZnCl, oder AICl,. 


Tertiare Amine und Ringbasen 


bearbeitet von 


Prof. Dr. Karl W. Rosenmund und Dr. H. Harms. 


I]. Tertiare Amine. 
Einleitung. 


Unter tertiaren Aminen versteht man die basischen Abkémmlinge 
des Ammoniaks, die beim Ersatz aller seiner Wasserstoffatome durch Kohlen- 
wasserstoffreste entstehen. 

Ry 
Sie besitzen die allzgemeine Formel NCR, und bilden sich bei fast 
Rs 
allen Reaktionen, welche zur Darstellung primarer und sekundarer Amine 
dienen. 

Die Abtrennung der einzelnen Reaktionsprodukte gelingt, da die ein- 
fachen physikalischen Methoden, die auf Destillation, verschiedenes Ver- 
halten gegen Lésungsmittel usw. beruhen, meist versagen (siehe 1 C.), auf 
chemischem Wegen mit mehr oder minder groBer Schwierigkeit. 

Auf Grund der Stellung, welche die tertiaren Amine in der Reihe der 
theoretisch méglichen Ammoniaksubstitutionsprodukte einnehmen, kann man 
zwei Gruppen von Reaktionen unterscheiden, welche zu ihrer Gewinnung 
fihren. 

1. Die Alkylierung (Arylierung) des Ammoniaks, der priméren und sekun- 
daren Amine, die nach dem folgenden Schema verlaufen: 


1. 4NH, + 3 RCl = 3NH,Cl + N(R), 
2. 3 NH.R, + 2 RCl 2 NH,R,HCl + NR,(R), 
3. 2 NHR,R, + RCl NHR,R, - HCl + NR,R,R. 
2. Der Abbau quartirer Ammoniumverbindungen nach dem allgemeinen 
Schema 


| 


l 


nee > N(R), + BX. 
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Als tertiare Amine im weiteren Sinne kann man heterocyclische, 
stickstoffhaltige Verbindungen bezeichnen, deren basischer Charakter auf 
der Anwesenheit von vollig substituiertem, dreiwertigen Stickstoff in der Ring- 
kette beruht, z. B.: 


CH, CH, — CH — CH, 
/ « H,” \CH,- | 
cH’ \CH CH, CH, CH GE 
cH OH CH,\ /CH, : i 
N CH, Coe cu, 
CH, 
Pyridin N-Methylpiperidin Tropan 


Diese Gruppe von Verbindungen wird ihrer besonderen Higenart wegen 
gesondert von der ersten Gruppe abgehandelt werden. 


A. Darstellung der tertiaren Amine. 


1. Durch Einfiihrung von Kohlenwasserstoffresten in Ammoniak, primare 

und sekundire Amine. 
: Bei der Darstellung der tertiaren Amine gelten ances: die fiir die 
Gewinnung der primaren und sekundiaren Amine giiltigen Methoden und 
Bedingungen, welche im Abschnitt ,,Amino- und Iminogruppe“ erschépfend 
behandelt sind. 

Es kann daher zumeist beziiglich der Theorie und der Einzelheiten auf 
die dort gemachten Ausfiihrungen verwiesen werden. Auch, wo ein ausdriick- 
licher Hinweis nicht gegeben wird, empfiehlt es sich, den erwahnten Ab- 
schnitt mit zu Rate zu ziehen. 


a) Hinftthrung der Kohlenwasserstoffreste mittels der Halogen- 
verbindungen. 


1. In Ammoniak, 


Bei der Kinwirkung von Halogenalkylen auf'Ammoniak entstehen pri- 
mare, sekundire, tertiare Amine und quartiare Ammoniumverbindungen 
(siehe Aminogruppe, 8. 241ff., 369ff.). 

Fiir die direkte Darstellung von tertiaren Aminen kommt dieses Ver- 
fahren infolge der schlechten Ausbeuten weniger in Betracht. Arbeitet man 
jedoch hauptsachlich auf die Bildung quartarer Ammoniumbasen hin, was 
durch Verwendung eines Uberschusses an Halogenalkyl bewirkt wird, und 
baut durch geeignete Methoden zum tertiaren Amin ab, so kommt dieses 
Gewinnungsverfahren sehr wohl in Frage. 


2. HEinwirkung von Halogenalkyl(aryl) auf Natriumamid. 


LaBt man Halogenalkyle(aryle) bei hoheren Temperaturen auf Na- 
triumamid einwirken, so bilden sich tertiire Amine in sehr reiner Form’). 

Aus Chlorbenzol, Natriumamid und etwas Kupfer als Katalysator ent- 
steht Triphenylamin, aus Benzylchlorid und Natriumamid bei 110—120° 


z) Matter, D. R. P. 301450, 129; ©, 1978, I; 58: D. R.-P. 301832, 12, 9; 
C. 1918, I, 149. 
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Tribenzylamin, aus Isovalylchlorid und Natriumamid bei 210—220° Tri- 
isoamylamin. 

Wesentlich an dem Verfahren ist die hohe Temperatur. Bei tiefen Tem- 
peraturen entstehen nach Lebeau!) fast ausschlieBlich primare Amine 
(siehe Aminogruppe, 8S. 243). 


3. Umsetzung von Halogenalkyl(aryl) mit primaren und sekun- 
dairen Aminen. 


Diese Methode fiihrt im allgemeinen besser zum Ziele als die vorgenann- 
ten. Sie ist insbesondere dort angebracht, wo es sich um die Darstellung 
gemischter tertiirer Amine handelt. Uber die Ausfiihrung der Reaktion 
siche Aminogruppe, 8. 243ff.). 

Handelt es sich um die Umsetzung kernhalogenierter Halogenverbin- 
dungen, so muf man in Anbetracht der Reaktionstrigheit des am Ring- 
kohlenstoff gebundenen Halogens die Reaktion nach Ullmann durch Kupfer 
katalytisch beeinflussen. Zusatz von Jodkalium erleichtert die Umsetzung 
von Chlor- und Bromverbindungen. Primare Amine geben fast ausschlieB- 
lich sekundiare Amine, so da fiir die Darstellung der tertiaren Verbindungen 
von sekundaren Basen ausgegangen werden muf?). 


p-Tritolylamin aus p-Ditolylamin und p-Jodtoluol*). 5 g xeines Ditolylamin 
werden mit 5,5 g¢ p-Jodtoluol, 1,8 g Kaliumcarbonat und 0,1 g Naturkupfer C in 
20 g Nitrobenzol 9 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Dann wird mit Wasserdampf 
alles Fliichtige abgeblasen, der beim Erkalten krystallisierende Riickstand in Ather 
aufgenommen, dieser verdampft und das zuriickbleibende, Glige p-Tritolylamin sofort 
ehe es erstarrt, mit dem doppelten Volumen heifien Alkohols tibergossen. Die 
Krystallkruste, die sich nach dem Erkalten gebildet hat (7 g), gibt nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Hisessig reines, nur mehr schwach gefirbtes p-Tritolylamin vom 
fiz bi lye 


2 (C,H,CH,),NH + 2 (C,H, -CH,) -J + CO,K, = 2(C,H,CH,),N + 2KJ +H,0+C0,. 


Triphenylamin kann auf gleichem Wege erhalten*) werden oder durch 
Erhitzen der Triphenylamin-o-carbonsaure tiber ihren Schmelzpunkt (208°). 
Letzteres Verfahren ist einfacher, da die Umsetzung von Diphenylamin mit 
Jodbenzol ein ¥2stiindiges Kochen erfordert, wahrend die Triphenylamin-o- 
carbonsaure schon in 2—3 Stunden erhalten wird. Ausbeute bis 94%, Zer- 
setzung quantitativ‘). 

Entsprechend wie beim Ammoniak wird auch die Reaktion zwischen 
sekundarem Amin und der Halogenverbindung durch Natriumamid er- 
leichtert. Es bilden sich hierbei zunachst die Natriumverbindung der sekun- 
daren Base und Ammoniak; erstere tritt dann mit dem Halogenaryl in 
Reaktion*) 


(C,H;);,NH + Na-NH, = NH; + (0,H,).NNa 
(C,H;).N-Na+CIR = NaCl-+ (0,H,).N-R. 


1) Lebeau, BI. 33, 1092 (1905). — Chablay, C. r. 140, 1262 (1905). 

2) Goldberg, Nimerowsky, B. 40, 2448 (1907). — Goldberg, B. 39, 1691 
(1906); B. 40, 4541 (1907). — Wieland, B. 40, 4260 (1907). 

8) Wieland, B. 40, 4279 (1907). 

4) Goldberg und Nimerowsky, B. 40, 2449/50 (1907). 

5) Mennier, Desparmel, Bl. [4] 1, 342 (1907). 
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Diphenylbenzylamin aus Diphenylamin und Benzylchlorid. Die atherische Losung 
eines Mols Diphenylamin wird tropfenweise zu einem kleinen Uberschu8 Natrium- 
amid zuflieBen gelassen, das mit einer atherischen Losung von Benzylchlorid bedeckt 
ist. Es tritt unter Entwicklung von Ammoniak eine sehr heftige Reaktion ein und 
nach dem Erkalten scheidet sich reichlich Diphenylbenzylamin aus, das vom Natrium- 
chlorid durch Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt wird. Ausbeute sehr gut. 


b) Umsetzung von Alkoholen und Phenolen mit Ammoniak 
und Aminen. 


1. Beim Uberleiten eines dampfformigen Gemisches eines Amins und 
Alkohols iiber Katalysatoren (Thoroxyd, Aluminiumoxyd, Chromoxyd usw.) 


entstehen tertiare Amine!). Siche Bd. I]. 456/57. 
Aus Diisoamylamin und Isopropylalkohol bildet sich Triisoamylamin, 
aus Anilin und Methylalkohol entsteht Dimethylanilin. E 
Auch mit Ammoniak verlauft die Reaktion teilweise in gleicher Rich- 
tung, doch werden hier meist Gemische primarer, sekundarer und tertiarer 


Basen erhalten. 

2. Beim Erhitzen der Halogenwasserstoffsalze primarer Amine mit 
Alkoholen auf hohe Temperaturen entstehen substituierte Amine, meist 
quartare Basen. Hierbei wirkt der Halogenwasserstoff zunachst auf den 
Alkohol unter Bildung von Halogenalkyl ein, dieses setzt sich dann mit dem 
Amin um?). 

Die bei Verwendung von Arylaminen entstehenden quartaren Ver- 
bindungen lassen sich durch Ammoniak leicht in die tertiaren Amine tiber- 
fiihren®). (Siehe Abbau quartarer Basen, 2d.) 5 

Darstellung von Tetramethyl-m-phenylendiamin. 10g m-Phenylendiamin, 16¢ 
Chlorwasserstoffsiure und 20 g Methylalkohol werden 8 Stunden auf 180—90° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt, das viel Chlormethyl enthalt, wird nach Zusatz von Natron- 
lauge destilliert und die tertiare Base abgetrennt. (Wurster l. c.) 

Nach Pinnow (Il. c.) verwendet man vorteilhaft Bromwasserstoffsaure und 


1aBt nach erfolgter Reaktion Ammoniak auf das Reaktionsgemisch einwirken, wodurch 
die quartaéren Basen gespalten werden. Erst dann wird die tertidre Base abdestilliert. 


Die technische Darstellung des Dimethylanilins erfolgt nach dem oben 
gegebenen Schema aus Anilin, Schwefels’ure und Methylalkohol. 


Darstellung von Dimethylanilin’). 80 kg Anilin, 78 kg Methylalkohol und 8 kg 
Schwefelsiure von 66° Bé werden in einem Autoklaven, der sich in einem Metallbade 
befindet, auf 230—235° 9—10 Stunden lang erhitzt, wobei der Druck auf 28—30 At- 
mospharen steigt. Nach dem fast vélligen Abkiithlen 6ffnet man den Autoklavenhahn 
und leitet die entstromenden Dampfe durch einen Kiihler, wobei der Methylalkohol 
verdichtet wird, wahrend der gebildete Methylaither nach dem Waschen mit Wasser 
ins Fréie entweicht. Er kann auch zweckmafig mit rauchender Schwefelsiure absor- 
biert und auf Dimethylsulfat verarbeitet werden. Der Autoklaveninhalt wird in den 
Abtreiber gedriickt, der mit einer, der angewandten Schwefelsiure entsprechenden — 
Menge Natronlauge beschickt ist. Hier wird das Dimethylanilin, das noch etwas Methyl-_ 
alkohol enthalt, mit Dampf abgeblasen und im ScheidegefaiS vom Kondenswasser 
getrennt. Ausbeute 98 kg Dimethylanilin, gleich 92%. 


3. Wie Knoevenagel fand, ist Jod hervorragend befahigt, die Reaktion 
zwischen Alkoholen bzw. Phenolen und Aminen unter Bildung von substi- 
tuierten Aminen férdernd zu beeinflussen. 

1) Mailhe, Ch. Z. 34, 1182, 1202 (1910). Mailhe und Godon, C. 1918, 
IT, 530. ?) Wurster und Morley, B. 12, 1814 (1879). 


°) Pinnow, B. 30, 3111 (1897), 32, 1401 (1899); s.a. Girard, Bl. [2] 23, 2 (1875). 
4) UL S1914. 1 4447 
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Darstellung von Diithylanilin. 18,6 g Anilin, 36,8 g¢ Alkohol und 0,5 ¢ Jod 
werden 10 Stunden auf 220—30° erhitzt. Die Ausbeute betragt 95%. é 

Bei Anwendung von | Mol. Alkohol wird Monoithylanilin gebildet?). 

Die Reaktion zwischen Phenol und Amin, die leicht zum sekundaren 
Amin fiihrt, diirfte unter geeigneten Bedingungen ebenfalls fiir die Dar- 
stellung tertiarer Amine brauchbar sein. Ein entsprechendes Beispiel ist von 
Knoevenagel nicht angefiihrt. 

4. Uber die Darstellung tertiiirer Amine aus Alkoholen und Chlorzink- 
ammoniak siehe Literatur”). 

5. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Magnesiumnitrid ent- 
steht Trimethylamin®),. 


c) Umsetzung von Ammoniak und Aminen mit Aldehyden. 
1, Die Eschweilersche Reaktion. 


Nach dem Verfahren von Eschweiler*) bildet sich aus Formaldehyd 
und Ammoniumsalzen Trimethylamin. 

Darstellung von Trimethylamin aus Formaldehyd. 50 g Salmiak werden mit 440 ¢ 
40% igen Formalins in einem auf 100 Atmospharen geeichten Autoklaven im Olbade schnell 
auf 110° erhitzt. Dann wird mit einem kleineren Brenner weiter erhitzt, bis nach 2 bis 
3 Stunden die Temperatur im Innern 120° betragt. Gleichzeitig steigt der-Druck erheb- 
lich und erreicht in kurzer Zeit 35—40 Atm. Da die Reaktion sehr schnell verliuft, 
wenn erst die richtige Temperatur erreicht ist, so kann mit dem Erhitzen aufgehort 
werden. Nach dem Erkalten wird der Druck vorsichtig abgelassen (Gefahr des Uber- 
sschaumen durch die gebildete Kohlenséure!) und das Reaktionsprodukt nach Zusatz 
von etwas Ol unter Riihren mit der Turbine eingedampft. Ausbeute 70—80¢ salz- 
saures Trimethylamin®). S. aber auch S. 299 u. vgl. S. 285, 288 ff. 


Bei Anwendung primarer und sekundarer Amine entstehen gemischte 
tertiare Basen 
Athylamin — Dimethylathylamin . 
Athylendiamin — Tetramethylathylendiamin 
Piperazin — Dimethylpiperazin®). - 


Die Reaktion muf bei héherer Temperatur (120—160°) im Autoklaven durch- 
gefiihrt werden, da sich in der Kalte nur Kondensationsprodukte (siehe 
unten) bilden. Der Formaldehyd kommt in 40°%iger waSriger Loésung oder 
als Paraformaldehyd zur Verwendung. 

Sekundire aromatische Amine geben mit Formaldehyd Diphenyl- 
methanverbindungen’), monoalkylierte p-Amidobenzylalkohole*) bzw. Me- 
thylendiamine ®). 

Dimethyldiphenylmethylendiamin CH,[N - CH,-C,H,], aus Formaldehyd und Methyl- 
anilin®), 2 Mole Methylanilin werden mit 40%iger, wasseriger Formaldehydlésung zu- 


sammengebracht und einige Tropfen Alkali hinzugefiigt. Beim Durchschiittelm tritt 
sehr schnell eine Kondensation ein. Das in Ather aufgenommene und getrocknete 


1) Knoevenagel, J. pr. [2] 89, 1 (1914). 

2) Merz und Gasiorowski, B. 17, 623 (1884). 

3) Szarvasy, B. 30, 305 (1897). 4) Eschweiler, B. 38, 880 (1905). 

5) Koeppen, B. 38, 883 (1905). 6) Hschweiler, 1. c. 

7) Bad. Anilin- und Sodaf., D. R. P. 68011, 67478, 68004; Gnehm, Blumer, 
A. 304, 114 (1899). 

8) Kalle av..Co:;, D.R.P. 97710. — Goldschmidt, Ch. Z. 27, 284 (1900). 

*) y, Braun, B. 41, 2147 (1908). 
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Produkt geht unter 12 mm Druck nach einem geringen Vorlauf als farblose Flissigkeit 
iiber, die erst nach langerem Stehen zu einer weifen, bei 35° schmelzenden Krystall- 


masse erstarrt. 
Beim Arbeiten in saurer Lésung werden dagegen 2 Benzolkerne verbunden und 
es resultieren sekundére Dialkyldiamidodiphenylmethanverbindungen. 


CH, TREY ftir oy Og OEE =e —\ ny Os 
ON ELEN Fg 


Bei den Methylierungen nach der Eschweilerschen Methode bilden 
sich keine quartaren Ammoniumverbindungen, was Decker und Becker’) 
durch folgende Theorie zu erklaren suchen: Formaldehyd reagiert in der 


OH 
Orthoglykolform CH on mit sekundaren Aminen als Hydrochlorid bzw. 


mit primaren zu sekundaren und diese folgendermafen: 


H CH,OH 
R OH - CH, - OH R 2 

\wZ 2 Ee NCH OH EEO 
1 m Cl Sh OH - CH, : OH RB’ \q 4 ; 


Die beiden, am Stickstoff haftenden Methanolgruppen reagieren nach 
Art der Canizaroschen Reaktion unter Reduktion der einen zu Methyl und 
Oxydation der andern zu Formyl. 


CH,OH CH 
Ro es R\ -/oHs0 
NCCH,OH = Nic 7 H,O 
R”% Na Ey, Sa SH cies 
Das entstehende Salz ist héchst unbestandig und zerfallt nach: 
CH CH 
R 30 R g 
NNO AS NZH + HCOOH 
Ri’ \q SH ae Nc] et 


in das Hydrochlorid eines tertiaren Amins und Ameisensaure. 

Wiirde nun im tertiaren Amin der Wasserstoff wiederum durch Metha- 
nol ersetzt, so hatte diese Gruppe keine Gelegenheit, durch eine zweite Me- 
thanolgruppe reduziert zu werden und die Bildung quartirer Verbindungen 
unterbleibt demnach. 


2) Die Leuckart-Wallachsche Reaktion. 
(Siehe Aminogruppe, S. 288 ff.) 


Die Ubertragung der Eschweilerschen Reaktion auf andere Alde- 
hyde gestattet die Hinfiithrung beliebiger Kohlenwasserstoftreste in das Amin 
und zwar gelingt es hier, im wesentlichen tertiare Amine zu gewinnen. 

GemaB der urspriinglich von Leuckart angegebenen Versuchsanord- _ 
nung wird der Aldehyd mit Ammoniumformiat auf Temperaturen von ~— 
ca. 180° erhitzt?) Sue 

Nach dem von Wallach abgeanderten Verfahren setzt man dem Reak- 


1) Decker und Becker, A. 395, 360 (1913). ; 
2) Leuckart, B. 18, 2342 (1885). — Leuckart und Bach, B. 19, 2128 (1886). 
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tionsgemisch Ameisensiure hinzu, wodurch die erforderliche Reaktions- 
temperatur haufig erniedrigt wird und die Resultate besser werden. Ins- 
besondere gelingt es hiernach auch Alkylreste in das Amin einzufithren, 


Darstellung von Triisoamylamin, 20g Valeraldehyd werden mit 30 g¢ Ammo- 
niumformiat und 10 ccm Ameisensadure (s = 1,20) im Paraffinbade erhitzt. Die Reak- 
- tion beginnt bei 90°. Die Temperatur wird langsam bis 130° gesteigert und hier 
3 Stunden gehalten. Der Kolbenriickstand wird zur Entfernung der in geringer Menge 
vorhandenen nicht basischen Bestandteile ausgeithert und. aus der wisserigen Loésung 
die als Salz vorhandene Base in iiblicher Weise gewonnen?). 


Darstellung von Tribenzylamin aus Benzaldehyd und Ammoniumformiat?). 20 ¢ 
Benzaldehyd, 25 g Ammoniumformiat und 10 com Ameisensiiure (oder 40 ccm Hisessig) 
werden 2 Stunden lang auf 135° erhitzt, dann aus dem klaren Reaktionsprodukt die 
geringe Menge unverbrauchten Aldehyds abgeblasen. In der riickstandigen Flissigkeit 
ist nur Tribenzylamin vom F. P. = 91° enthalten. 


Diamylanilin aus Valeraldehyd und ameisensaurem Anilin. 20 g Valeraldehyd 
wurden mit 30 g tiber Schwefelséure getrocknetem ameisensauren Anilin und 15 ccm 
Ameisensaéure (1,2) am RickfluBkiihler unter besténdigem Umschiitteln im Paraffin- 
bade auf 70—100° erwarmt und noch weiterhin etwa 2 Stunden auf 105—110° erhitzt. 
Der Riickstand wird unter guter Kithlung mit Alkali tibersdttigt und mit Ather aus- 
gezogen. Zur Entfernung von Formanilid wird nach dem Abdestillieren des Athers 
metallisches Natrium zum Riickstand gegeben und nach Verdringung der Luft durch 
Wasserstoff bis zur eintretenden Reaktion erwarmt. Die Natriumverbindung des Form- 
anilids setzt sich nach dem Erkalten an den GefaéSwandungen fest. Die basischen Pro- 
dukte werden im Vakuum fraktioniert, wobei zwischen 150° und 165° Diamylanilin tiber- 
geht, das aus seiner atherischen Lésung durch Fallung mit Salzsauregas gereinigt wird. 


Nach einem Patent der Elberfelder Farbenfabriken*) kénnen in pri- 
mare und sekundare Amine beliebige Alkyl-, Aralkyl- und Arylreste ein- 
gefiihrt werden, wenn man die Amine mit Aldehyden bei Gegenwart oxy- 
dierbarer Kérper (Isopropylalkohol) behandelt. Dieses ersetzt die 
Ameisensaiure des Verfahrens von Leuckart-Wallach. 

Phenylathyldimethylamin entsteht aus salzsaurem Dimethylamin beim 
Erhitzen mit Phenylacetaldehyd und Isopropylalkohol auf 130° im geschlos-. 
senen Gefa8. 


CH, oO. CH; 
NH + C,H; - CH,C@ SCHOH = 
CH,” op ees ged CH,” . 
Dimethylamin Phenylacetaldehyd Isopropylalkohol 
} CH; CH 
Phenylathyl-dimethylamin Aceton 


d) Alkylierung von Aminen mit Dialkylsulfaten. 


Die Alkylierung mittels Dialkylsulfaten und Acylsulfosiureestern ist 
im Abschnitt Aminogruppe ausreichend besprochen worden. Bei der 
Ubertragung der dort erwahnten Reaktionen auf tertiaire Amine diirfte das 
Verfahren von Vorlander und Spreckels‘) mit Vorteil angewendet wer- 
den, bei welchem dem Reaktionsgemisch Soda zugesetzt wird. 

Wahrend 1 Mol. Toluidin mit 1144 Mol. Dimethylsulfat bei 150° nur 


1) Wallach, A. 3438, 68 (1905). 2) Wallach, A. 343, 69. 
3) D. R. P. 287 802 und 291 222, s. a. Soc. 95, 2195 (1905). 
4) Vorlander und Spreckels, B. 42, 309 (1919). 
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eine Ausbeute von 20°%, geben, steigt diese fast zum theoretischen Wert, 
wenn man iiberschiissiges Dimethylsulfat und Sodalésung anwendet. 

Die Alkylierung mit alkylschwefelsaurem Alkali, bei welcher ein groBer 
UberschuB dieses Salzes mit der Aminbase auf dem Wasserbade bis zur neu- 
tralen Reaktion erwarmt wird, soll im Abschnitt Ringhasen besprochen 
werden. 


2. Darstellung tertidirer Amine durch Abbau quartérer Ammonium- 
verbindungen. 


Fiir die Reindarstellung tertiarer Amine sind die Methoden des Abbaus 
quartarer Amine von besonderer Bedeutung. 

a) Spaltung quartarer Ammoniumverbindungen durch Destil- 
lation. 

Diese von A. W. v: Hofmann aufgefundene Spaltung ist die alteste 
und bekannteste. 


(CH;),° N> Cl: =" (CH.)5 --N----CH.Cl- 
CH,;),: N: OH = (CH,);- N + CH,OH. 
Die Methode kann auch zur Darstellung gemischter Amine dienen*). 
(C,H;)3 -CH;:N-OH = (C,H;),-CH;-N + C,H, + H,0. 

In diesem Falle werden jedoch die Verhaltnisse insofern verwickelt, 
als es ganz von der. Natur der Radikale abhangt, in welcher Richtung der 
Zerfall erfolgt, d. h. welches der Radikale vom Stickstoff abgetrennt wird. 
Auch die Natur des Saurerestes ist von Einflu8. Ferner ist die Spaltung von 
quartaren Ammoniumsalzen zuweilen verschieden von der der Hydroxyde?). 

Die Zersetzung einiger untersuchter quartarer Ammoniumchloride 
und Hydroxyde verlauft folgendermafen: 2 
Trimethyl-athylammoniumchlorid zerfallt oberhalb 300° in zwei 
Richtungen: 


CH,” __y» CHAN + CHC I 
CHS N ! Cree C,H; 
Sk Se CH, . ay tat 
C,H, ; ™ CH,SN + C,H,Cl « I 
CH; 
wobei in tiberwiegender Menge das gemischte Amin I entsteht. 
Dagegen gibt das zugehérige Hydroxyd (Gay NOH, beim 
205 
Erhitzen tiber 200° ausschlieBlich Trimethylamin und Athylen. 
a N08? =>" CH.N-! CHa HO 
a CH,- 
205 


1) A. W. Hofmann, A. 78, 281 (1851). 
*) Collie und Schryver, Soc. 1890, 767. 


' % 
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Trimethylpropylammoniumchlorid zerfallt in ungefihr gleiche mele Tri- 
methylamin und Dimethylpropylamin, 


oe -> (CH,), : N + 0,H,Cl 
a N-cl 

: -> (CH,), : C,H, - N + CH,Cl 
C,H, 


wahrend das Hydroxyd neben Trimethylamin nur Propylen gibt?). 

In einigen Fallen geben Chlorid und Hydroxyd gleiche Resultate, so 
Trimethyl-isobutylammoniumchlorid(hydroxyd), | Trimethyl- phenylammo- 
niumchlorid(hydroxyd), die nur gemischte Amine liefern. 

Trotz des sehr umfangreichen experimentellen Materials, das iiber den 
thermischen Zerfall quartarer Ammoniumbasen und -salze zusammengetragen 
ist?), ist es bisher nicht méglich gewesen, einwandfreie RegelmafSigkeiten fiir 
den Zerfall quartarer Ammoniumhydroxyde und Salze aufzufinden. 
J. v. Braun hat eine Tabelle tiber die Haftfestigkeit verschiedener alipha- 
tischer und aromatischer Radikale bei der thermischen Dissoziation quartarer 
Ammoniumsalze aufgestellt ), 


CsH; | C,H, | CH; > CoH 1 C.H; | C,H) CH ba; .. OH, 
aus der hervorgeht, da aus gemischten, quartaren Ammoniumsalzen das- 
jenige Radikal am leichtesten abgespalten wird, das in der Reihe voransteht. 
Von der Natur des Saurerestes ist die Spaltung anscheinend unabhangig, wie 
die Untersuchungen von E. v. Mey er gezeigt haben. 


Dagegen zeigt die Haftfestigkeit derselben Radikale, in quartaren 
Ammoniumhydroxyden eine abweichende Reihenfolge ): 


CH; | C,H, | CoH; | C3H; | CsHisiso | Coir | CHs | CaHgiso | --- CoH, 
bei der die veranderte Stellung des Methyls und i-Butyls besonders auffallen. 
Die Tendenz, durch Wasserabspaltung mdglichst symmetrisch gebaute Ole- 
fine — Doppelbindung méglichst in der Mitte oder an beiden Enden der 
Kette — zu bilden, laBt sich an vielen Beispielen erkennen und scheint der 
Grund fiir viele schlechte Ausbeuten an gemischten Aminen zu sein. 
A,- Cycloheptentrimethylammoniumhydroxyd: 
CH, — CH, — CH, 
| CH — N(CH,),0H 
CH, — CH = CH 
liefert bei der Destillation nur 5—8%, Dimethylaminocyclohepten 
CH, — CH, — CH, ‘ 
CH - N(CH3)2, 
CH, — CH ='CH ; 
wahrend der Rest in Cycloheptadien und Trimethylamin zerfallt. 


1) Lossen, A. 181, 376 (1852). 

2) Meyer, Lecco, A. 180, 177 (1876). — Collie u. Schryver, Soc. 57, 767 
(1890). Merling, A. 264, 326 (1891). — V. Meyer, B. 10, 309 (1877). — E. v. Meyer, 
-C.- 1909, II,-1800. v. Braun A. 382, 5 (1911). 

3) vy. Braun, B. 42, 2532 (1909); A. 382,.5 (1911). 
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GH, — CH,.= CH; CH, — CH, — CH 


I 
SCH - N(CH,),0H = | | CH + N(CH,), + H,0%). 
CH, — CH = CH CH, — CH —CH i 


Dieser weitgehende Zerfall bildet direkt einen Weg zur 
Darstellung Guolisenee Olefine. 

Allgemein kann gesagt werden, daB die “Haftfostigkett einer langeren 
Kette am N dadurch erschiittert wird, daB durch Verzweigungen u. dgl. die 
Méglichkeit zur Bildung von Olefinen, und zwar médglichst Soe 
gebauter —- gegeben wird’). 

So wurden von Willstatter?) durch Destillation der quartaren Base 
aus a-Dimethylgranatenin das Cyclooctatrien 


CH; Ch. CH, HC = CH — CH 
iM - (CH3)3 | | 
CH, OH CH5—— 5,6 CH + N(CH,), + H,O 
| | Seek: 
CH, — CH CH. H,C— CH = CH 
a-Dimethylgranatenin Cyclooctatrien 


und aus der quartiren Base des Tetramethyldiaminocyclooctadiens das 


Cyclooctotetraen 
CH = CH — CH = CH 


| 
CH == OH = CH => CE 
: Cyclooctotetraen 
erhalten. 

Fir gemischte tertiare Amine mit normaler Kohlenstoffkette kommt 
die Ammoniumhydroxydspaltung als Darstellungsmethode sehr wohl in Be- 
tracht, da sich nach Untersuchungen J. v. Brauns?) gezeigt hat, daB beim 
thermischen Zerfall der homologen Alkyltrimethylammoniumhydroxyde | 
vom Hexyltrimethylammoniumhydroxyd an die Ausbeute ca. 75% betragt, 
desgleichen fiir phenylierte Abkémmlinge wie 


C,H; + (CH,)3 - N - (CH;),0H und ©,H, - (CH,),; - N(CH3)3 - OH. 
Tertiare ungesattigte Amine koénnen erhalten werden durch 
thermischen Abbau quartarer Diammoniumhydroxyde, wobei die Verbin- 
dungen in drei Richtungen zerfallen kénnen‘): 


OH Gi: ree aes (CH,), - N - (CH,)x - N - (CHg). 


| | : 
(CH,), - N - (CH,)x - N(CH,), (CH,). -N - (CH,)x—2-CH = CH, 


epee 
Seip an ae 


~* Cx- Hix — 2 

Decylendimethylamin ®) aus Hexamethyldecamethylendiammonium jodid. 1,1 Mol. 
Dijoddecan *) wird mit 2 Mol. Trimethylamin in viel Alkohol mehrere Stunden im Rohr 
auf 100° erhitzt, das auskrystallisierte Ammoniumjodid aus Alkohol umkrystallisiert 


1) Willstatter, A. 317, 230 (1901). 

?) Willstaétter und Waser, B. 44, 3435 /42 (1911). 

*)v. Braun; Av.382, 7 (1910). *) v. Braun, A. 386, 273/308 (1912). 
5) v. Braun, A. 386, 283 (1912). 8) v. Braun, B. 42, 4547 (1909), 
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und mit frisch gefalltem Silberoxyd umgesetzt. Das Filtrat wird eingedampft und der 
trocknen Destillation unterworfen. Das Destillat wird angesiuert, ausgeithert, wieder 
alkalisch gemacht und das ausgeschiedene O1 nach gutem Trocknen fraktioniert (17 mm). 
Die erste Fraktion (115—125°) wird abdestilliert, der Rest an Jodmethyl gebunden, 
mit Silberoxyd behandelt und wieder destilliert. Aus diesem Destillat wird nach dem 
Reinigen wieder der niedrigst siedende Anteil abdestilliert und mit dem Rest dieselbe 
Operation wie oben wiederholt. Die niedrigsten Fraktionen dieses letzten Anteils geben 
bei der Vereinigung mit den ersten beiden Fraktionen und erneuter Destillation sehr 
reines Decylendimethylamin. 

In der Heptan-, Pentan- und Trimethylenreihe sinkt die Ausbeute 
erheblich, jedoch lassen sich die niedrigen, ungesiattigten Amine durch Auf- 
spaltung cyclischer Basen oder mit Hilfe von Allyljodid gewinnen. 


b) Spaltung quartarer Ammoniumverbindungen durch nas- 
cierenden Wasserstoff. 


Quartare Ammoniumverbindungen kénnen auf zwei Methoden durch 
nascierenden Wasserstoff gespalten werden: auf elektrolytischem Wege oder 
durch Natriumamalgam. 

1, Aufbau und Abbau gemischter, tertiarer Amine durch 
gemaBigte Reduktion mit Natriumamalgam. 

Die Einwirkung von nascierendem Wasserstoff in Form von Natrium- 
amalgam ist auf solche Ammoniumverbindungen beschrankt, in denen ein 
Radikal durch eine benachbarte Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung C = C-N 
oder auch C=C-C-N besonders aktiviert ist. Derartige Radikale sind 
Cinnamyl (friiher Styryl) C,H; -CH = CH - CH, und Benzyl, . . 


deren Untersuchung Emde!) eingehend durchgefiihrt hat. Der Benzylrest 
und noch besser der Cinnamylrest werden leicht abgespalten, wenn man das 
leichtest lésliche Salz der quartaren Ammoniumverbindung (meist das Chlorid) 
in einem schragstehenden Fraktionierkolben in méglichst wenig Wasser oder 
waBrigem Alkohol lést und unter Umschiitteln mit der fiinffachen theoretischen 
Menge Natriumamalgam behandelt. Sollte sich das Amalgam nach langerer 
Einwirkung nicht verfliissigen, so geniigt ein Stiickchen frisch ausgegliihten 
Platindrahts, um die Reaktion neu zu beleben. Eventuell ist Zusatz von 
Wasser oder Alkohol nétig, um die Reaktionsprodukte zu losen. Nach be- 
endigter Reaktion wird ausgeathert, der Ather mit Saure durchgeschiittelt. 
und die saure Lésung nach dem Alkalischmachen auf das Amin verarbeitet. 

Die Spaltung der quartaéren Verbindungen erfolgt normalerweise nach 
folgendem Schema: 


R'R2R?RANX + H, = R1R?2R3°N +R4H + HX(X-Halogen), 
- wobei als Spaltungsstiick R,H bei Benzylverbindungen Toluol, bei Cinnamyl- 
_verbindungen Phenylpropylen auftritt?), C,H;CH = CH-CH;. Jedoch 


1) Emde und Schellenbach, Ar. 249, 119 (1911). 
2) Emde, Ar. 247, 332, 369, 391 (1909). 
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kann unter Umstanden beim Arbeiten in alkoholisch-waBriger Losung eine 
Komplikation dadurch eintreten, da das quartare Ammoniumsalz einer 
, thermischen Spaltung’’ im Wedekindschen Sinne') in tertiares Amin und 
Halogen- Alkyl anheim fallt, die besonders bei allyl- und benzylhaltigen Resten 
zu erwarten ist. Dann reagiert das Halogenalkyl mit Natriumalkoholat (aus 
Natriumamalgam und Alkohol) unter Bildung von Athern. 
Dimethyl-phenyl-benzyl-ammoniumchlorid wird durch Natriumamal- 
gam in wariger Losung glatt in Dimethylanilin und Toluol gespalten?): 


(CH3).(CgH;) (C,H; i CH,)NCl oe H, aaa C,H;N(CH3). =F C,H; : CH, ae HCl. 


Beim Arbeiten mit waBrigem Alkohol wird dagegen auch Benzylather gebildet. 
Offenbar zerfallt die quartare Base im obigen Sinne in C,H,;N(CH3). + 
C,H,CH,Cl und letzteres reagiert mit Natriumalkoholat : 


C,H; -CH,Cl + C,H,ONa = C,H,-CH,-0O-C,H; + NaCl. 


Am bequemsten zum Aufbau gemischter Amine sind die Benzylverbindungen, ~ 
da der Benzylrest, wie aus obigem hervorgeht, abgesehen vom Cinnamylrest, 
der weniger praktisch ist, am leichtesten eliminiert wird. 

Methyl-allyl-propylamin aus Dibenzyl-methyl-amin’), Dibenzylmethylamin (aus 
Monomethylamin und Benzylchlorid) wird mit Allyljodid durch eintagiges Stehen zu 
Dibenzylmethylallylammoniumjodid vereinigt*). Das Jodid wird in verdiinnt-alkoho- 
lischer Lésung auf dem Wasserbade mit Natriumamalgam behandelt, wobei eine Auf- 
spaltung zu Methylallylbenzylamin und Benzylathylather (s. 0.) stattfindet. Werden 
nun aquimolekulare Mengen Benzyl-methyl-allylamin und Propyljodid durch langeres 
Erhitzen auf dem Wasserbad vereinigt, so entsteht krystallisiertes Benzyl-methyl- 
allyl-propyl-ammoniumjodid, das in waBriger Liésung mit Natriumamalgam auf dem 
Wasserbade glatt das gesuchte Methyl-allyl-propylamin liefert. 


(C,H, -CH,) -(CH,) -(C,H;) :(C;H,) ‘NJ +H, = C,H,CH,-+ CH; :(C3;H;) :(CsH,)N + HJ. 


Merkwiirdigerweise zeigt nach dieser Reduktionsmethode 
also der Allylrest eine gréBere Haftfestigkeit als der Benzylrest. 
(Vgl. dagegen die Reihe v. Brauns, S. 477.) Auch der Cinnamylrest wird 
leichter abgestoBen, da aus Diathyl-allyl-cinnamyl-ammoniumjodid bei der 
Reduktion Diathyl-allyl-amin neben Phenylpropylen entsteht®). 

Phenylammoniumjodide werden durch Natriumamalgam nicht ge- 
spalten, offenbar, weil die auflockernde Wirkung der Kohlenstoffdoppel- 
bindung fehlt (s. 0.) §). 


2. Spaltung quartarer Ammoniumverbindungen durch elek- 
trolytisch entwickelten Wasserstoff. 


Auf elektrolytischem Wege koénnen nach den Untersuchungen von 
Emmert’) nur quartiire Verbindungen zersetzt werden, die eine Phenyl- 
gruppe enthalten. Die Reduktion wird vorgenommen im Tafelschen®) 
Elektrolyseur und ist nur mit Bleikathoden méglich. Der Verfasser hat nur 


1) Pope und Harvey, Soc. 79, 831 (1901). — Wedekind, B. 35, 766 und 1075 
(1902); Z. El, 12, 330 und 515 (1906). — Wedekind und Paschke, B. 41, 1029 
(1908). — H. v. Halban, Z. El. 13, 57 (1907); B. 41, 2417 (1908). ; 

2) Emde, Ar. 249, 108 (1911). 3) Emde, Ar. 249, 113 und 116 (1911). 
4) Emde, Ar. 247, 3641(1909); B. 42, 2593 (1911). 

°) Emde und Schellenbach, Ar. 249, 119 (1909). 

6) Emde, Ar. 247, 385 (1909). 7) Emmert, B. 42, 1507 (1909). 

8) Tafel, B. 33, 2223 und 2226 (1900). 
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mit Jodiden gearbeitet und erzielte durchschnittlich Ausbeuten von 70—75%. 
Ks ist auffallend, daB ausschlieBlich oder fast ausschlieBlich die Phenylgruppe 
eliminiert wird, so da aus Methyl-athyl-propyl-phenylammoniumjodid 
Methyl-athyl-propylamin erhalten wurde. 

Durch Elektrolyse') einer gesattigten Tetramethyl-ammonium-chlorid- 
lésung in absolutem Alkohol mit Quecksilberkathode und -anode konnte 
bei —10° und 18 Volt ein krystallinisches Tetramethylammoniumamalgam 
erhalten werden, das sich von 0° an unter Bildung von Trimethylamin zer- 
setzte. Auch ein Monomethylammoniumamalgam konnte erhalten werden, 
wahrend quartare Verbindungen keine Amalgame gaben. 


c) Zersetzung quartarer Ammoniumsalze mit Alkalien. 
1, Spaltung durch Ammoniak. 


Tertiare Aniline, tetraalkylierte aromatische Diamine, Dimethylamido- 
phenole, Dimethylamidobenzoesiuren usw. kénnen aus ihren quartaren Ver- 
bindungen durch Erhitzen mit waBrigem Ammoniak erhalten werden. Fiir 
Monoamine und Amidocarbonsiuren geniigt ein 2—3stiindiges Erhitzen auf 
130—140° oder kiirzere Zeit auf héhere Temperatur. Diamine und Amido- 
phenole miissen mehrere Stunden auf 180—190° erhitzt werden. Die quar- 
taren Verbindungen brauchen nicht isoliert zu werden?). 

Tetramethyl-m-phenylendiamin aus m-Phenylendiaminbromhydrat*), 30 ¢ m- 
Phenylendiaminbromhydrat wird mit 31 ccm Methylalkohol 6—10 Stunden auf 
140—145° erhitzt. Nach dem Ablassen des Brommethyls wird mit 12,5 ccm 
Bromwasserstoffséure vom spez. Gew. 1,49 und 15,5 ccm Methylalkohol nochmals 
10 Stunden auf dieselbe Temperatur erhitzt. Nach erneutem Offnen werden 33 ccm 
waBriges Ammoniak vom spez. Gew. 0,91 hinzugesetzt und weitere 5 Stunden bei 180° 
erhitzt. Der Roéhreninhalt besteht aus 2 Schichten, deren obere fast reines Tetramethyl- 
m-phenylendiamin ist, die untere enthalt NH,, NH,Br, NH, -CH,neben wenig NH(CH,). 
und N(CH;),. Nach dem Ausathern wird die atherische Losung uber Kali getrocknet 
und destilliert. Bei 266,7° geht reines Tetramethyl-m-phenylendiamin tiber. Aus- 
beute 96%. 2 

Eingehendere Angaben iiber die Ausbeutenverbesserung an tertiadren 
Basen durch Erhitzen des rohen Reaktionsprodukts mit Ammoniak finden 
sich an anderer Stelle‘). 


2. Spaltung mit Natriumalkoholat. 


Aromatische quartire Ammoniumsalze geben durch Kochen mit ab- 
solut-alkoholischer Natriumathylatloung am RiickfluBkiihler die entspre- 
chenden tertiaren Amine®). Wie bei anderen Verfahren (s. 0.) ‘zeigt die 
Phenylgruppe eine groBe Haftfestigkeit. 

Phenyl-trimethylammoniumchlorid und Phenyl-benzyl-dimethyl- 
ammoniumchlorid geben beim 3—5stiindigen Kochen mit einer Lésung der 
2—3fach aquivalenten Menge Natrium in der 50—100fachen Menge abso- 
luten Alkohols in 80—95°iger Ausbeute Dimethylanilin, p-Tolyl-trimethyl- 
ammoniumchlorid und m- und o-Tolyl-trimethyl-ammoniumnitrat geben die 


1) Mc. Coy und Moore, Am. Soc. 33, 273/92 (1911). 
2) Pinnow, B. 30, 2855, 3110 (1897). — Scholtz, B. 31, 1702 (1898). 
3) Pinnow u. Wegner, B. 30, 3111 (1897). *) Pinnow, B. 32, 1401 (1899). 
5) Vorlander und Spreckels, B. 52, 309/11 (1919). 
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zugehorigen Dimethyl-toluidine. Héhere Konzentration beschleunigt 
die Spaltung erheblich. 

Aliphatische, quartare Ammoniumverbindungen werden langsamer ge- 
spalten, so Tetramethyl-ammoniumchlorid. 


B. Eigenschaften und Verhalten der tertiaren Amine. 


1. Bildung quartaérer Ammoniumsalze. 


Tertiare Basen addieren mehr oder weniger leicht Alkyl(Aralkyl)- 
halogenide unter Bildung von Derivaten des 5-wertigen Stickstoffs’). 


(CH,),N -+RJ = (CH,),N(R)J 


Die Umsetzung erfolgt haufig mit groBer Heftigkeit, so da mit Wasser 
gekiihlt werden mu. Riihren und Schiitteln begiinstigt die Reaktion. In 
vielen Fallen ist es zu empfehlen, das Reaktionsgemisch langere Zeit (1 Woche) 
stehen zu lassen, da die Krystallisation haufig trage erfolgt. Uber die Ge- 
schwindigkeit der Anlagerung von Allylbromid an tertidre aromatische Basen 
siehe Thomas’). 

In anderen Fallen mu8 die Reaktion zwischen dem tertiaren Amin 
und der Halogenverbindung durch Erwarmen, evtl. im EinschlufBrohr be- 
wirkt werden. . 

Hexamethyl-decamethylen-di-ammoniumjodid. 1,1 Mol. Dijoddecan setzt sich 


erst beim mehrstiindigen Erhitzen seiner alkoholischen Lésung mit 2 Mol. Trimethyl- 
amin im HinschluSrohr auf 100° um). 


J+ (CH2)19° J + 2(CH3)3N = (CHs)3° x *(CH3)10° - - (CHs)s 
J = J 

Fiir die chemische Natur und das optische Verhalten der quartaren 
Basen ist die Reihenfolge der Substitution nicht von Einflu8. Da Jod- 
methyl am schnellsten von allen Alkyl- und Arylhalogeniden reagiert, ist 
seine Verwendung unter Beriicksichtigung der weiter unten angegebenen 
VorsichtsmaBregeln die gebrauchlichste. Zusatz von 10% Sodalésung be- 
fordert die Reaktion in vielen Fallen. 

Dimethyl-s.-metaxylidinjodmethylat. 20 ¢ s.-Metaxylidin, 70 ¢ Jodmethyl, 
47 ¢ Soda und 500g Wasser werden am Riickflu8kiihler erhitzt, bis alles Jodmethyl 


verschwunden ist. Beim Erkalten krystallisiert das in kaltem Wasser sehr schwer 
lésliche Trimethylxylyl-ammoniumjodid in prachtigen weiSen Nadeln aus‘). 


Allgemein giiltige Regeln tiber die Leichtigkeit der Bildung quartarer 
Ammoniumsalze bei Verwendung von halogenierten Kohlenwasserstoffen 
lassen sich nicht aufstellen. Z. B. wird Propyl-methyl-phenyl-benzyl-ammo- 
niumjodid®) aus Methyl-propylanilin und Benzyljodid unter Warmeentwick- 
lung erhalten, wahrend das gleiche Produkt aus Methylbenzylanilin und Pro- 
pyljodi1 nur unvollstandig beim Erhitzen auf 100° unter Druck entsteht. 


') Schigeru Komatsu, C. 1913, I, 797. — Wedekind, A. 318, 90 (1901), — 
Menschutkin, B. 28, 1398, (1895); Z. ph. C. 17, 193, 233 (1895). Geschwindigkeits- 
messung der Anlagerung. *) Thomas, Soc. 103, 594/604 (1913). 

8) v. Braun, A. 386, 278 (1912). *) Noelting, B. 24, 563 (1891). 

*) Wedekind und Frohlich, B. 38, 3438 (1905). 
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Das oben genannte Ammoniumjodid stellt eine der vielen von Wede- 
kind und seinen Mitarbeitern untersuchten Verbindungen mit asymmetri- 
schem Stickstoffatom vor: jede der 5 Valenzen ist an ein andres Radikal 
gebunden. Durch Spaltung der Verbindungen mit Bromcamphersulfosaure 
ist auch die Zerlegung in optische Antipoden gelungen. (Siehe die Arbeiten 
von Wedekind, Meisenheimer, Pope. Die fettgedruckten Literatur- 
angaben unter 1) enthalten besonders ausfiihrliche Mitteilungen iiber die 
schon oben erwahnte ,,thermische Spaltung‘‘ quartarer Verbindungen in 
verschiedenen Lésungsmitteln.) 

Die Anlagerung von Jodmethyl an ein tertiares Amin mit andern 
Radikalen ist nicht zu empfehlen?), da es sich herausgestellt hat, daB tertiare 
Verbindungen, die neben Phenyl noch aliphatische Reste enthalten, durch 
luberschiissiges CH,J immer in die Phenyl-trimethyl-verbindung iibergefiihrt 
werden, da diese von den méglichen Kombinationen die schwerst lésliche ist. 
Athyl und Isobutyl werden schon in der Kalte abgespalten, schwieriger 
Propyl, Benzyl, Allyl, Isopropyl, Butyl und am schwierigsten Isoamyl. 
Bei 100° werden alle Reste durch Methyl ersetzt, mit Ausnahme der Pheny]- 
gruppe. 


Zweisaurige Tertiarbasen vom Typus DN — (CH,), — NG addieren 
Halogenalkyle je nach der Linge der Mittelkette bzw. der GréBe des Radikals 
b entweder 1. gar: nicht, oder 2. an beiden Stickstoffatomen, oder 3. nur an 
einem Aminkomplex. Verbindungen vom Typus 


He 


addieren Benzylbromid gar nicht, wenn x = 2 und b = C,H, ist, langsam, 
wenn x = 3. Ist x = 2 und b = CHs, so wird im Anfang nur an einem Stick- 
stoffatom Benzylbromid angelagert zu einem stark aktiven Amin-ammo- 
niumsalz 


O.H 
C,H gts 
* SN - CH, - CH N&CH, 
CH; i, Cells * CH, 


Ist x = 3.und b = CHg, so wird schnell ein diquartares Salz gebildet?). 
Dimethylsulfat gibt mit tertiiren Basen keine quartaren Ammonium- 
sulfate, vielmehr entstehen alkylschwefelsaure Ammoniumsalze, indem mit 
einem Mol. Dimethylsulfat nur 1 Mol. Base reagiert*). R, = C,H;; Ry =CH, 
oder C.H;; Rg = C,H, oder C3H, iso, CyH, oder CyHo iso, C3H;, C,H, 
R'!R?2RAN + (CH,0),SO, = R1R?R®CH; - NO - SO, - O- CHs. 


1) Wedekind und Mitarbeiter, B. 32, 511, 517, 1409, 356 (1899); 35, 178, 
766, 1075, 3580, 3907 (1902); 36, 1158, 1163, 3791, 3796 (1903); 37, 2712, 3894 (1904); 
38, 436, 1838, 3438, 3933 (1905); 39, 474, 481, 4437 1906); 40, 1001, 1009, 1646, 
4450 (1907); 41, 456, 1029, 2659, 2802 (1908); 42, 300, 303, 2138, 2142, 3939 (1909); 
43, 1303, 2707 (1910); 44, 1406, 3072 (1911); 45, 1298, 1449, 2940 (1912); 46, 1895 
(1913); ferner A. 318, 90 (1902); Z. ph. C. 45, 235 (1903); 78, 118 (1910); Z. El. 1906, 
330, 515; 1909, 52, 718. — Vel v. Halban, B. 4], 2417 (1908). 

2) Jones und Hill, Soc. 41, 2083/89 (1907); 8. a. Joes, Soc. 43, 295 (1908). 

3) Wedekind u. Mayer, B. 42, 303(1909). 4) Frohlich, B. 42, 1561 (1909). 

31* 
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Ullmann erhielt bei Behandlung tertiérer Basen mit Dimethylsulfat 
in atherischer oder Benzollésung!) ,,leicht und quantitativ‘ die Ammonium- 
verbindungen; z. B. aus 5,3 g Dimethyl-o-toluidin, 10 ccm Benzol und 5 g 
Dimethylsulfat beim Erhitzen auf dem Wasserbade 9 g Trimethyl-2-methyl- 
phenylammonium-methylsulfat. 

Alkylnitrate eignen sich wegen der Langsamkeit ihrer Addition eben- _ 
falls nicht. 

In der Methylendiaminreihe sind die quartaren Verbindungen im An- 
fang zersetzlich, doch konrte aus Tetrapropylmethylendiamin und Jod- 
methyl bei gewéhnlicher Temperatur in ganz trocknem Ather eine krystal- 
linische Verbindung 


ns CH,’- NO: 
H-> a i 

CH, 5 CH, 
erhalten werden. 

Auch die quartaren Verbindungen von Basen, die die Azomethingruppe 
C:N enthalten, wie z. B. Benzalphenathylamin C,H; -CH,-CH,-N : CH 
- C,H, sind sehr zersetzlich und zu Umlagerungen geneigt”). 

: Pikrate quartarer, am Stickstoff methylierter Basen entstehen leicht 
aus tertiaren Basen und Trinitro-anisol. Die Vereinigung erfolgt, wenn nicht 
in der Kalte, dann beim gelinden Erwarmen oder Kochen*) 


O.CH, : NO, CH, 
ON NO, S YN yi : ZH 
+. NCY == UNG Pi O-N ey 
4 NO Z 
NO, 2 
Trinitroanisol 


Auer quartaren Ammoniumverbindungen, die nur vier Alkyl- oder 
Arylreste enthalten, sind auch solche bekannt, die an Stelle des 4. Alkyls 
einen Saurerest enthalten’). Trimethylamin gibt in waBriger Lésung, in 
der ein Trimethylammoniumhydroxyd 


N(CH,), + H,O = HN(CH,),0H 


vermutet wird, ein Phenylsulfurylammoniumsalz C,H; -SO,-N(CH;),Cl, dessen 
Analoga auch aus p-Toluolsulfochlorid, a- und 6-Naphthalinsulfochlorid mit 
Trimethylamin erhalten werden. Andere Amine reagieren nicht in diesem 
Sinne, desgleichen nicht Carbonsaurechloride, wohl aber Benzolsulfobromid. 

Ammoniumverbindungen, in denen samtliché fiinf Valenzen des Stick- 
stoffs an organische Gruppen gebunden sind, erhielten Schlenk und Holtz 
aus Triphenylmethylnatrium und Tetramethylammoniumchlorid®) 


(C,H;)s =C-Na + Cl: N- (CH,), = (C,H,);=C-N=CH,), +NaCl, 


1) Ullmann, A. 327,111 (1907). 

2) Decker und Becker, A. 395, 362/77 (1919). 

3) Kohn und Grauer, M. 34, 1751/55 (1913). 

*) Vorlander und Nolte, B. 46, 3212/28 (1913); s. a. Kauffmann und Vor- 
lander, B. 43, 2735 (1910). 

5) Schlenk und Holtz, B. 49, 604 (1916). 
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sowie aus dem von ihnen entdeckten Benzylnatrium und Tetramethyl- 
ammoniumchlorid?*) 


C,H; - CH, - Na + Cl- N(CH;), = C,H, - CH, - N = (CH,), + NaCl: 


Diese Verbindungen erleiden mit Wasser quantitativ Hydrolyse unter Rege- 
nerierung des Kohlenwasserstoffs und Tetramethyl-ammoniumhydroxyd?). 

Analog wurden aus Diphenylaminkalium und Di-p-tolyl-aminkalium 
ganz neuartige Ammoniumverbindungen hergestellt, die hier nur kurz erwahnt 
seien: Diphenylamino-tetramethylammonium 


und das entsprechende p-Methylhomologe. 

Uber Tetramethylammoniumamalgam vgl. A. 2. 2. 8. 481. 

Von quartaren Verbindungen mit vier gleichen Radikalen sind naher 
bekannt Tetra-methyl-, athyl- und -propylammoniumverbindungen; weniger 
Tetra-allyl und isoamyl-ammoniumverbindungen. Dagegen sind Tetra- 
phenylammonium, Methyl-triphenyl- und Diphenyl-dimethylammonium nicht 
existenzfahig$). 

' Auch eine eingliedrige Seitenkette erméglicht nicht die Bildung von 
Tetraarylammoniumverbindungen. Erst ‘Tetracinnamylammoniumverbin- 
dungen sind bestandig*). 

Wahrscheinlich ist die Nichtexistenz von Tetraarylammoniumverbin- 
dungen ohne Seitenkette auf sterische Hinderung zuriickzufihren, derart, 
daB die groBen Phenylgruppen, unmittelbar am Stickstoff sitzend, den Raum 
zu weitgehend beanspruchen, um noch weitere Radikale derartiger GréRe 
eintreten zu lassen. 

Sterische Hinderung ist ziemlich haufig bei tertiaren Verbindungen zu 
finden und auBert sich darin, daB die betreffenden Basen Jodmethyl ent- 
weder gar nicht oder nur sehr trage addieren. 

Schon A. W. Hofmann hatte gefunden, da8B bei der EKinwirkung von 
Methylalkohol auf Anilinchlorhydrat nicht etwa die quartare Base durch An- 
lagerung des aus HCl und CH,OH entstandenen Chlormethyls an das tertiare 
Anilin entsteht, sondern dah ene eine Methylgruppe den Phenylkern des 
Anilins substituiert zu Dimethyltoluidin®). In der gleichen Arbeit wird eine 
ahnliche Wanderung der Methylgruppe in der quartiren Verbindung C,H; 
-CH,-CH,-CH,:N-J gezeigt. Samtliche Methylgruppen ,wandern bei 
steigender Temperatur unter Druck in den Phenylkern, so daf zuletzt das 
primare Amin als Jodhydrat entsteht. 


C.H. : CH, - CH, — CH,-N-J. =>. (C,H, CH,)-CH,-CH,-N-HJ > 
[C,H, - (CH;).]-CH,-NH-HJ -> [(,H, - (CH,),|NH, - HJ. 


1) Schlenk und Holtz, B. 50, 274 (1917). 

2) Schlenk und Holtz, B. 40, 276 (1917). 

8) Menschutkin, Z. ph. C. 17, 227(1895). — Wedekind, A. 318, 90 (1901). — 
Schmidt, Quartire Ammoniumverbindungen und Halogenalkylate, S. Ahr. 1899, 
S.50. Anm. 4) Emde, Ar. 249, 93 (1911). 

5) A. W. Hofmann, B. 4, 704 (1872). 
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J. v. Braun hat eine groBere Anzahl von Basen untersucht, Mon- 
amine und besonders Diamine. Orthosubstituierte Monamine reagieren nicht 
nur mit Jodmethyl, sondern auch mit den von v. Braun eingefiihrten Reagen- 
zien Bromcyan und Jodacetonitril (s. u.) sehr schwer oder gar nicht. Dia- 
mine der Diphenylmethanreihe und andere Diamine, deren beide Phenyl- 
kerne o-substituiert sind, reagieren nicht merklich, wahrend Diamine, die 
nur in einem Kern o-Substituenten haben, merkwiirdigerweise an beide 
Amingruppen leicht Jodmethyl anlagern, so dais die sterische Behinderung 
der einen Gruppe aufgehoben erscheint+). Ringbildung laBt sterische Hin- 
derung aufgehoben erscheinen (Dimethyl-tetrahydro-a-naphthylamin (II) 
reagiert leichter als Dimethyl-o-toluidin (I), aber der einzige Grund kann 
sie fiir die Erscheinung nicht sein, da auch 3-Dimethylamino-1,2-xylol (II) 
merkwiirdigerweise sterisch nicht behindert erscheint, desgleichen 2-Dime- 
thylamino-1,4-xylol (IV)?) 

nig EG LE: IV. 

N(CH;), H, N(CH;), CH, tipee 
HC = By = ( NCH @ \N(CH3). 

WA / | 


He N(CH,), CH; 
N, N’-Dimethyldiathyl-p,p’-diamino-diphenylmethan 
CH3\ CH, 


N - C,H, - CH, - OH, - NC 

C,H, YY 6tt4 2 64 NO,H, 

addiert merkwtirdigerweise auf 2 Mol. Base nur 1 Mol. Propyljodid (ebenso 
Propylbromid, Isobutyljodid und Athyljodid), wahrend Methyljodid nor- 
malerweise zu 2 Molen gleichmaBig auf beide N-Atome verteilt wird. Bei 
Uberfiihrung in andere Salze (nicht Perchlorat) tritt folgender Zerfall ein: 


2 [(CH;)(C,H;)N - CsH, + CH, - CsH, - N(C,H;)(CH3)| - [CsH,X] = 
[(CH3)(C,Hs)N - CgHy], - CH, + (CH )(C.H;)N - C,H, - CH, - C,H, - 
N(C,H;)(CH3)(C3H,X)*) 


2. Darstellung der Ammoniumhydroxyde aus den Salzen. 


Bei den soeben angefiihrten Bildungsreaktionen der quartaren Ammo- 
niumverbindungen werden diese in Form von Salzen meist der Jodide 
erhalten. Da beim Hofmannschen Abbau meist die Hydroxyde verwendet 
werden, so se? deren Darstellungsweise kurz besprochen. Beim Behandeln der 
Salze mit Alkali tritt Zerfall in das tertiare Amin ein oder die Verbindung 
wird tiberhaupt nicht angegriffen. Dagegen fiihrt die Behandlung mit Silber- 
oxyd in waBriger oder alkoholischer Aufschwemmung fast stets zum Ziel, da 
nur in seltenen Fallen Oxydation zu befiirchten ist. Schiitteln mit AgBr 
bzw. AgCl fiihrt die quartaren Jodide in Bromide oder Chloride tiber. Auch 
Bleibromid und -chlorid sind mit Vorteil zu verwenden. Man kann auch das 


') v. Braun und Kruber, B. 46, 3473 (1913).— v. Braun, B. 49, 1101/10 
(1916). — v. Braun und Mintz, B. 50, 1651/56 (1917). 

2) v. Braun, Arkuszewski und Kohler, B. 51, 282/96 (1918). 

*) Wedekind und Goost, B. 52, 446/59 (1919). 
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Jodid in das saure Ferrocyanid iiberfiihren, dieses mit Kupfersulfat umsetzen, 
die Schwefelsiure durch Baryt und diesen durch Kohlensaure entfernen?), 

- Sollte bei Chloriden das Halogen auch beim Kochen mit Silberoxyd 
nicht abgespalten werden, so kann dié Verwendung von Silbersulfat zum 
Ziele fiihren?). 

3. Uber Aufspaltung quartiirer Basen zu tertiiren durch Erhitzen, Na- 
triumamalgam, elektrolytische Reduktion, Alkalien usw. siehe I, 2, a—e. - 

4. Uber die Einwirkung yon Brom auf aromatische quartare Ammo- 
niumverbindungen siehe Siebert und Vorlander, B. 52, 283/307 (1919). 

5. Uber Perbromide siche Fries, A. 346, 128 (1906). 

6. Uber Verhalten gegen Salpetersiiure siche Vorlander und Siebert, 
B. 52, 294 (1919). | 


7. Verhalten tirtiirer Amine gegen Oxydationsmittel. 


a) Bei der Behandlung mit Kaliumpermanganat geben tertiare Basen 
unter Eliminierung des Stickstoffs Saéuren: 


Trimethylamin -> Ameisensiure 
Triathylamin —+>  Essigsdure 
Dimetylanilin —> Oxalsdure 


daneben immer Carbonate). 

Nach Untersuchungen von de Haas?*) dagegen fiihrt, Kaliumperman- 
ganat oder Ferricyankali zur Bildung von sekundaren und primaren Aminen, 
ohne Abspaltung von Stickstoff. 

o-Tolyltrimethylammoniummethylsulfat wird durch Kaliumperman- 
ganat in neutraler Lésung zu o-Benzbetain oxydiert’). 


CO 

CH, 20 

HS EREKEA CS s Gn 
CHAN. (CH,), oH - (CH); 


Uber Oxydation mit MnO,K in saurer Lésung siehe Literatur). 


b) N-Oxyde tertiarer Basen. 


Additionsverbindungen des 3-wertigen Stickstoffs mit Sauerstoff sind 
sowohl in der aromatischen als aliphatischen Reihe bekannt und vielfach 
untersucht, weil sie zu optisch aktiven Stickstoffverbindungen fiihren. ®§ 

Die erste Verbindung dieser Art glaubte Bewad’) durch Einwirkung | 
von Zinkathyl auf Nitroathan als ,,Triathylaminoxyd* erhalten zu haben. 
Untersuchungen desselben Verfassers*) und anderer Autoren®) haben aber 


1) Nolting, B. 24, 563 (1891). 

2) Michler, Gradmann, B. 10, 2080 (1877). 

3) Wallach, Claisen, B. 8, 1237 (1875). *) de Haas, Rev. 14, 166 (1897). 

5) Vorlander, Janecke, B. 52, 311 (1919). 

*) Vorlander, Blau, Wallis, A. 345, 254/272 (1906). 

7) Bewad, B. 21, R. 479 (1888). — Bewad, B. 22, R. 250 (1889). 

8) Bewad, J. pr. (2), 63, 94, 193 (1901). 

j ®) Mamlock und Wolffenstein, B. 34, 2499/2505 (1901); s. a. Lachmann, 
B. 33, 1022/40 (1900). 
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ergeben, da nicht die genannte Verbindung, sondern Athyl-sec.-butyl- 
hydroxylamin vorlag, das auf folgende Weise entstanden ist 


CH, Che NO oan CH,:CH : N- OH ae 
Z, ( } x — | | n 
NOZ + 4n(C,H;), C,H, C,H, re 


Dagegen konnen wahre Trialkyloxyde durch Einwirkung von 3°%igem Wasser- 


stoffsuperoxyd erhalten werden. 


Tripropylaminoxyd aus Tripropylamin und H,0,'). 30g Tripropylamin werden 
mit 320 ccm 3%igem H.O, und soviel Aceton, als zur Losung erforderlich ist, ver- 
‘setzt. Nach beendigter Einwirkung wird die Lésung auf dem Wasserbade konzentriert, 
etwas unverandertes tertiares Amin mit Ather entfernt und der Lésung das Aminoxyd 
mit Chloroform entzogen. Beim Abdunsten des Chloroforms bleibt reines Tripropyl- 
aminoxydhydrat von der Zusammensetzuvg (C,H,),*N +(OH), zuriick. Auch durch 
erschépfende Alkylierung von Hydroxylamin k6nnen, allerdings in sehr geringer Aus- 
beute, Trialkyloxyde erhalten werden. Die Anwesenheit von Alkali ist erforderlich, da 
sonst nur Dialkylhydroxylamine entstehen ). 

. Tripropylaminoxyd aus Hydroxylamin und Propyljodid. 3 g Hydroxylamin- 
chlorbydrat werden in Propylalkohol mit 7 g Propyljodid und iiberschiissigem Natrium- 
propylat versetzt. Nach einigen Tagen wird mit HCl neutralisiert, der Propyl- 
alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit Natronlauge behandelt, das ge- 
bildete Dipropylhydroxylamin durch Ausaéthern entfernt und der alkalischen Losung 
das Tripropylaminoxyd durch Chloroform entzogen. Ausbeute: 109%). Das Hydrat- 
wasser wird nur schwierig abgegeben. Am besten gelingt die Reindarstellung durch 
Sublimation im Vakuum’‘). 


Trialkylaminoxyde wirken nicht reduzierend, geben vielmehr ihren 
Sauerstoff an HNO, und besonders leicht an SO, in der Hitze ab. In der 
Kalte dagegen reagiert letzteres unter Bildung von N-Oxytrialkylsulfamin- 
saureanhydride®); z. B. 


(C,H,),:N = 0+ SO, — (C3H,),: N - SO, — H,O — (C,H), - N - SO, 
med Ce ay st 
O:H OH: O 
. Sie addieren Alkyljodide (CH,J; C,H;J; C,H,J)*), wobei das wasser- 
freie Oxyd die besten Resultate gibt. Trimethylaminoxyd gibt z. B. Trimethyl- 
methoxylammoniumjodid, das sich mit, tiberschtissigem Ag,O entjoden laBt. 
Die entstandene Base — Trimethyl-methoxyl-ammoniumhydroxyd 


zerfallt beim Kindampfen ihrer Lésung quantitativ in Trimethylamin, For- 
maldehyd und Wasser’). Durch Addition von Natriumalkoholat wird eine 
isomere Verbindung erhalten®), 


1) Mamlock und Wolffenstein, B. 33, 160 (1900), s. a. Dunstan und Goul- 
ding, Soc. 75, 1008 (1899). 

*) Dunstan und Goulding, Soc. 75, 793 (1899); Soc. 69, 839 (1896). — 
Hantzsch und W. Hilland, B. 31, 2058 (1898). 

3) Mamlock und Wolffenstein, B. 34, 2501 (1901). 

4) Meisenheimer, A. 397, 287 (1913). 

°) Mamlock und Wolffenstein, B. 34, 2500, 2502 (1901). 

°) Dunstan und Goulding, z. B. Soc. 75, 797 (1899). 

7) Meisenheimer, A. 397, 289 (1913). 

*) Meisenheimer u. J. Dodonow, A. 397, 275; 285; 297 (1913); Ausnahmen l. c. 
S. 286;s.a. Fromm, A. 399, 366/70 (1913) u. Erwiderung Meisenheimers, lc. S. 371/76. 
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H,C 
H CONC” + NaOCH, = HSNO CHs 
H,C OH H, 7 OH 


rratrariediylaminoniuminethyiat 


die quantitativ beim Kindampfen in Aminoxyd und Methylalkohol zerfallt. 
Uber die daran angekniipften theoretischen Betrachtungen vgl. Meisen- 
heimer, l.c. 

Tripropylaminoxyd zerfallt bei der Vakuumdestillation in Dipropyl- 
hydroxylamin und Propylen!). 


(CsH,)3:-N=O -> (C,H,),:N-OH + CH,- CH = CH, 


Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck wird auch unter Abspaltung 
von Sauerstoff Tripropylamin zuriickgebildet. 


Arylaminoxyde. 


Uber diese Oxyde cyclischer Basen, die zuerst entdeckt wurden, siehe 
unter diesen. 

Organische Basen vom Typus (Ar) - N = (Alk), addieren in Beriihrung 
mit Wasserstoffsuperoxyd mehr oder weniger leicht Sauerstoff an den Stick- 
stoff?). Die Substitution des Phenylkerns spielt fiir diesen Vorgang eine 
erhebliche Rolle, die noch deutlicher wird bei Verwendung eines anderen 
Oxydationsmittels: der Caroschen Saure, die fiir die Darstellung z. B. des 
Dimethylanilinoxydes bequemer ist. 


Dimethylanilinoxyd aus Dimethylanilin und Sulfomonopersiure’). In 890 ccm 
einer schwach sauren, mit His gekiihlten Lésung der Caroschen Saéure (enthaltend 
7g aktiven Sauerstoff) werden portionsweise unter bestaéndigem Umschiitteln 50 g 
Dimethylanilin eingetragen. Das O1 lost sich fast augenblicklich mit schwach gelber 
Farbe auf, indem zugleich der Geruch des Nitrobenzols und auch. vielleicht 
der des Nitrosobenzols auftritt. Nach einstiindigem Stehen bei Winterkalte wird 
die inzwischen schon etwas heller gewordene Fliissigkeit durch Auséthern von 0,8 g 
Nitrobenzol befreit, dann vorsichtig (Sauerstoffentwicklung!) mit 33°%iger Natron- 
lauge alkalisiert, am nachsten Tage evtl. ausgeithert (0,1 g!) und in einer Porzellan- 
schale auf kochendem Wasserbade bis zur eben beginnenden Olabscheidung eingedampft. 
Wirft man nun geniigende Mengen gepulvertes, wasserfreies Natriumsulfat in die in- 
zwischen hell braunrot gewordene Lésung, so scheidet sich das Dimethylanilinoxyd auf 
der Oberflache als dunkelbraunes O1 ab, indem sich die darunter befindliche Salzlésung 
zugleich entfarbt. Nach 5 Minuten weiteren Erhitzens werden die beiden Schichten 
noch warm im Scheidetrichter getrennt. Das fliissige Dimethylanilinoxyd wird in abs. 
Alkohol gelést und die Lésung im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaiure eingedunstet, 
wobei das Oxyd als rasch und vollstandig erstarrendes Ol zuriickbleibt. Ausbeute: 55 g 
= 97% der Theorie. 


Di-Orthosubstitution verhindert die Bildung von Oxyden ganzlich 
(o-m-Dimethylxylidin, Dimethylmesidin), eine ortho-standige Methylgruppe 
setzt sie erheblich herab4). Auch der Ersatz von Methyl durch Athyl fihrt 
zu Ausbeuten von 35% bei Diaithylanilin und 12% bei Diathyl-o-toluidin. 

Uber die Umwandlung von Dimethyl-anilinoxyd in o-und p-Diamido- 


1) Mamlock und Wolffenstein, B. 33, 161 (1900). 
- #) Bamberger und Tschirner, B. 32, 342/55 (1899); do. 1882/1903. — 
Bamberger und Leyden, B. 34, 12/26 (1901). 
3) Bamberger und Rudolf, B. 35, 1082/83 (1902). 
4) Bamberger und Rudolf, B. 39, 4285 (1907). 
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phenol siehe Literatur), ebenso iiber die Einwirkung von schwefliger Saure, 
salpetriger Saure, Jodmethyl und Formaldehyd auf Dimethylanilinoxyd’). 


c) Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure, Queck- 
silberoxyd, Bleisuperoxyd. 


Konzentrierte Schwefelsaure fiihrt tertiare aromatische Amine bei 
Gegenwart von Nitrokérpern, Aldehyden und anderen reaktionsfahigen Ver- 
bindungen quantitativ in tertiare Basen der Diphenylreihe tier. 

Aus Dimethylanilin entsteht Tetramethylbenzidin’). 

Quecksilberoxyd‘) bzw. Bleisuperoxyd®) bewirken die gleiche Reaktion. 


8. Tertiire Amine und salpetrige Saure®). 


Bei niederen Temperaturen vereinigt sich salpetrige Saure direkt mit 
aliphatischen tertiaren Aminen zu krystallinischen Nitriten, die aus dem 
Reaktionsgemisch der Hydrochloride mit Natrium- oder Kaliumnitrit durch 
Dampfdestillation im Vakuum isoliert werden konnen. Auch durch Neutrali- 
sation der freien Amine mit salpetriger Saure sind sie erhaltlich. Vgl. 8. 433. 

Triathylaminnitrit ist im Vakuum sublimierbar. Aroma- 
tische tertiare Amine bilden keine Nitrite, sondern gehen Kernreaktionen ein. 


9. Verhalten gegen Essigsdureanhydrid. 


Kssigsaureanhydrid vermag nur solche tertiaren Basen zu spalten, deren 
Konstitution Ar-CH,:-N-R-R’ ist, die also einen Benzylrest enthalten. 
Die Spaltung erfolgt so, da allgemein Dimethylacetamid entsteht neben 
dem Acetat des evtl. substituierten Benzylrestes’). 

Dimethoxy-2,3-benzyldimethylamin gibt mit siedendem Acetanhydrid 
Dimethylacetamid und o-Veratrylacetat : 


CH, - N : (CH), 
OH: : 00 NN Cay CON 
CH; - ry, * CH, - CO S 


CH,CO - N - (CH), + CH, -CO- O- CH, - C,H; - (OCHS). 


In anderen Fallen, z. B. bei Benzyldimethylamin muB auf 200° im Rohr 
erhitzt werden. 

Andere Saureanhydride, wie Bernsteinsiure- und Bales 
saureanhydrid wirken ebenfalls ein. Ersteres sehr energisch unter Entweichen 
von CO,, letzteres wie ein Gemisch der beiden Anhydride. Ameisensaure- 
essigsaureanhydrid reagiert schon in der Kalte unter Entweichen von CO und 


1) Bamberger und Tschirner, B. 32, 1882 (1899). 

2) Bamberger und Leyden, B. 84, 25 (1901). 

3) Rosenthal, D.R.P. 127179. *) Rosenthal, D.R.P. 127180. 

5) Lauth, C. r. 111, 886 (1891). 

6) Panchanan Neogi, Proc. 27, 242 (1911); Soc. 101, 1610 (1912); Ch. N. 
108, 62 (1913); Soc. 105, 1270 (1914); Ch. N. 111, 255 (1915). 


") Tiffeneau, Bl. [4], 9, 825/28 (1911). — Tiffeneau und Fihrer, BI. BE ee 


162/75 (1914). 
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Bildung des Acetats der betreffenden Base. Auch Benzoesaureanhydrid 
kann verwendet werden. 


10. Verhalten gegen Saurechloride. 


Starke tertiare Basen reagieren mit aliphatischen Saurechloriden in 
_ Benzol oder Schwefelkohlenstofflésung meist in dem Sinne, da% das Hydro- 
chlorid der betreffenden Base gebildet wird und ein polymeres Produkt — 
aus dem enthalogenierten Siurechlorid entsteht — Zwischenprodukt Ketene 
vom Typus R,-R,-C = CO —. Es ist unbedingt erforderlich, peinlichst 
jede Spur von Feuchtigkeit abzuhalten, da sonst Sdureanhydride entstehen. 
(Siehe unten.) Die polymeren Korper sind Pyrononderivate!). 

Dehydracetsiure aus Triithylamin und Acetylchlorid?). 20 g Tridthylamin 
werden mit dem 10fachen Volumen wasserfreien Benzols verdiinnt und unter guter 
Kiihlung tropfenweise mit einer benzolischen Lésung von 15,5 ¢ frisch destilliertem 
Acetylchlorid versetzt. Der farblose Niederschlag enthalt Triithylaminchlorhydrat, 
das Filtrat Dehydracetsiiure, die durch Zusammentritt von 4 Mol. Acetylchlorid 
minus 4 HCl] entstanden ist. 

CH,-COCI— HCl = C,H,0 
4 CH,COC1— 4HCl = C,H,0,. 

In den meisten Fallen treten nicht 4 Spaltstiicke, sondern nur drei zusammen 
(a-Athyl-8,8’-Dimethylpyronon aus Tripropylamin und Propionylchlorid’). Priméar 
scheinen Ketene gebildet zu werden, die sich unter dem Hinflu8 der Basen kondensieren. 

Uber die Gewinnung von Saureanhydriden mit Hilfe tertiarer Amine 
siehe Wedekind’). . 

In wasserfreiem Ather kann auch Addition von Carbonsaiurechloriden 
an tertiare Basen eintreten®). Oxalylchlorid wird an Tertiarbasen addiert®*). 
Siehe Ringbasen, B. 10. 

Aromatische Sulfochloride reagieren mit tertiaren Basen im allge- 
gemeinen nicht. (Siehe aber quartare Ammoniumverbindungen.) Dagegen 
konnen solche Sulfochloride, die in der Nahe der Sulfogruppe ein beweglicheres 
Wasserstoffatom haben als das des Benzolringes, z. B. Benzylsulfosaure- 
chlorid C,H; - CH, -SO,Cl, mit starken Tertiarbasen ahnliche Verbindungen 
bilden wie die Carbonsaurechloride, sog. ,,Sulfene‘‘. Diese waren aber bisher 
nicht zu fassen. Als Endprodukt der Einwirkung von Triathylamin auf Benzyl- 
sulfochlorid entsteht Stilben, wahrend SO, entweicht’”). 


C.H,-CH,-SO,Cl .+> 0,H;-CH = 80, 
20,H,CH = SO, -> C,H,:CH =CH- C,H, + 2S0,. 


11. Verhalten gegen halogenierte Saureester. 


Halogenessigester werden an tertiare Basen — nicht an tertiare Aniline 
auBer an Dimethylanilin — addiert, wobei Verbindungen des Typus 


‘ 1) Wedekind, HauBermann, Weifwange und Miller, A. 378,261 (1911). 
2) Wedekind, A. 318, 100 (1901);A. 323, 247 (1902). 
8) Wedekind und HiuSermann, B. 41, 2297 (1908). 
4) Wedekind, B. 39, 2070 (1901). 5) Dehn, Am. Soc. 34, 1399, (1912). 
8) Jones und Tasker, Proc. 24, 271 (1908). 
7) Wedekind und Schink, B. 44, 198 (1911). 
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CH, - COOR 
si NG ae 


4 


entstehen. ay 
Diese Verbindungen zeichnen sich durch gute Krystallisationsfahigkeit 


aus, die eventuell zur Charakterisierung der Basen dienen kénnen’). 

Die Ester halogenierter zweibasischer Sauren z. B. Brommalonsaure- 
ester, geben Ausweichreaktionen?). Monochloressigsaure gibt mit Trimethyl- 
amin Betainchlorhydrat®). Allgemein gibt Chloressigester mit tertiaren 
— auch cyclischen — Basen Betainesterchlorhydrat. 


RN Cl: CH, -COOC,H; =" By: N— CH,= COOC,. = 
Cl 
12. Tertiire Amine und Arsen- und Phosphortrichlorid. 
Siehe Literatur‘). 


13. Tertiire Amine und Thionylchlorid. 
Siehe Michaelis und Godchaux®). 


14. Nertiare Amine und Selenchlorid. 
Siehe Godchaux®). 


15. Weitere Additionsreaktionen. 


Tertiaire aliphatische Basen reagieren mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
sehr heftig unter Addition von zwei Atomen Brom. Dabei entstehen wahr- 
scheinlich Verbindungen der Formel 


Br 
SNe 
Rs Nar 


Uber Konstitutionsfragen betreffs dieser Verbindungen siehe Literatur’). 


16.. Abbau tertidrer Amine siehe Aminogruppe. (S. 321 ff.) 


C. Trennung tertiérer Basen von primaren und sekundaren. 
Vel. S. 417ff. 


Die Isolierung tertiarer Basen aus einem Gemisch mit primiren und 
sekundaren ist auf rein physikalischem Wege nur selten durchzufiihren, auch 


wenn die Siedepunkte einen groBeren Unterschied zeigen sollten. Die Tren- — 


nung muf daher meist auf chemischem Wege erfolgen und gelingt manchmal 
schon unter Ausnutzung der verschiedenen Basizitat primarer, sekundarer 
und tertiarer Basen. 


1) Wedekind, A. 318, 104 (1901). 2) Wedekind, B. 34, 2077 (1901). 

®) Liebreich, B. 2, 167 (1869). — Scheibler, B. 3, 155 (1870). 

‘) Michaelis und Rabinerson, A. 270, 139 (1892) und Michaelis, 
A. 260, 1 (1890). °) Michaelis und Godchaux, B. 23, 553 (1890). 

*) Godchaux, B. 24, 765 (1891). 

") Norris, Am. Soc. 20, 51 (1898); Remsen, Am. Soc. 18, 91 (1896); 
Hantzsch und Graf, B. 38, 2157 (1905); Cain, B. 38, 2715 (1905). 
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a) Trennung durch partielle Salzbildung oder Neutralisation 
des Salzgemisches. 


Price!) hat zur Trennung sekundarer Arylamine von primaren ein 
Verfahren angegeben, das auch fiir alle drei Basen brauchbar ist: die Mischung 
wird sukzessive mit kleinen Quantititen konz. H,SO, versetzt und heftig 
geschiittelt. Die sekundire Base wird vor der tertiiren neutralisiert, und 
ihr Sulfat kann durch Waschen mit Benzol oder Alkohol von anhaftendem 
freien Amin befreit werden. 

Von Werner ist das Verfahren in zwei Fallen auf seine Anwendbarkeit 
geprift worden?). 

Die Hydrochloride der Amine werden portionsweise mit Natrium- 
hydroxyd versetzt, wobei zuerst das tertiare und sekundiére Amin in Freiheit 
gesetzt und abdestilliert werden. Auf Grund einer Halogenbestimmung einer 
Probe des in ‘Hydrochloride verwandelten Amingemisches wird das Ver- 
haltnis von sekundarer Base zu tertiarer bestimmt und das Amingemisch mit 
der fiir die sekundire Base berechneten Menge (3 n fiir Butylamine, 2 n fiir 
Athylamine) Salzsiure gut und langere Zeit durchgeschiittelt. Aus der L6- 
sung wird das tertiare Amin abdestilliert oder ausgeaithert. Das sekundiare 
Amin ist als Hydrochlorid in der zuriickbleibenden Lésung. 

Dies Verhalten erscheint zunachst etwas befremdend, da nach den 
bisherigen Anschauungen die Basizitat der Amine mit héherem Alkylgruppen-. 
Gehalt starker werden sollte. Dagegen hat Werner?) einwandfrei festgestellt, 
daB beim Stehen einer alkoholischen Lésung von reinem Diathylamin mit 
Triathylaminhydrochlorid das Diathylamin die Salzsaure quantitativ an sich 
bindet und da nach 1 Stunde reines Triathylamin abdestilliert werden kann, 
dessen Hydrochlorid ohne weiteres analysenrein ist. Ebenso kann Diathyl- 
amin in seinem Hydrochlorid durch Athylamin quantitativ ersetzt werden. 
Dadurch wiirden die alten Anschauungen tiber die Basizitat der Amine 


hinfallig. 
b) Trennung auf Grund von Léslichkeitsunterschieden?). 


Diese einfache Trennung ist nur selten brauchbar; z. B. kénnen Disty- 
rylaminchlorhydrat und Tristyrylaminchlorhydrat durch ihre verschiedene 
Léslichkeit in Essigither voneinander getrennt werden.. Tristyrylaminchlor- 
hydrat ist in Essigather leicht loslich. 


c) Trennung tertiarer Amine mittels Methylmagnesiumjodids. 


Das Gemisch der Amine wird mit iiberschiissiger atherischer Methyl- 
magnesiumjodidlésung®) behandelt, der Ather verjagt und der Riickstand 
~ auf 200—280° erhitzt, wobei reines tertiares Amin tibergeht, da das Addi- 
tionsprodukt bei dieser Temperatur zerfallt. Aus dem Riickstand lassen sich 
die primaren und sekundiren Amine mittels Natronlauge freimachen. Das 
Verfahren hat sich bei aliphatischen und aromatischen Aminen bewihrt. 

Uber sonstige Trennungsmethoden siehe Aminogruppe. 


1) T. W. Price, J. Ind. 37, T. 82/84 (1919); C. 1919, I, 619. 

2) Werner, Soc. 1174, 901 (1918); Soc. 116, 1012 (1919). 

3) Werner, Soc. 114, 901/902 (1918). 4) Posner, B. 26, 1863 (1893). 
5) Hibbert und Wise, Soc. 101, 344/47 (1912). 
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II. Ringbasen. 
Einleitung. 


Unter Ringbasen sind solche Verbindungen zu verstehen, deren Stick- 
stoffatom das Glied eines Ringskeletts bildet. Im nachfolgenden sind nur 
die wichtigsten mono-hetero-atomigen Ringgebilde besprochen, deren Ring 
aus Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom besteht, als die wichtigsten 
Vertreter dieser Gruppe, und zwar 


2 1 
CH = cere 
iiarcd Banta erocayl by | ; 
Too eat = CH 
‘13 4 
CH= CHa 
2. Pyrrolidin >= | /NHE. 
CH, — CH, 
eee 
3. Pyridin CH N bzw. CHy N 
CH —'CH” \cH = cH” 
4 ©) By a, 
CH, — CH 
4. Piperidin CH,,?° © . NH 
. perl in 9(3) - 
Non, — CH 
(4) (5) 
Piece ie : 
5 4N/\ 8 
5. Chinolin 2 | | 
VF 4 


de-N 
4 


6. Isochinolin | | IN ~und die Hydrierungsprodukte. . 
7 Rane, ; 
NINES | 


7. Indol Cot —> 
\VAw We | 
NH 


1, 2, 4, 7 sind sekundare Basen, 3, 5, 6 tertiire. Letztere bilden bei _ 
der Hydrierung ebenfalls sekundare Basen, z. B. Pyridin -> Piperidin. 

Alle sekundaren Basen geben durch N-Alkylierung tertidre Basen. Alle 
tertiaren Basen kénnen durch Anlagerung von Alkylhalogenid usw. in quar- 
tare tibergefiihrt werden. 


i es a ella ine breBiA oun Add og 


Bite 
a la ee | ree ee ht et et ih 
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A. Darstellungsweisen. 
(Uber Darstellung hydrierter aus nicht hydrierten Basen siehe S, 508ff.) 


1. Pyrrol und Pyrrolidin. 


1. 1,4-Diketone geben sowohl mit Ammoniak als auch mit Aminen glatt 
Pyrrolderivate!). Diese von Paal und Knorr stammende Synthese gelingt 
ebenso leicht in essigsaurer, wie in waBriger oder atherischer Lésung. Als 
_ Zwischenprodukte treten wahrscheinlich Aminoketone auf. 


CH, oe Spas iege CH,—C = C: COOR 
+ ale NH, on | —H0 
CH, — CO i — COOR CH,:CO — CH - COOR 
Diacetbernsteinsdureester Aminohexenondicarbonsdureester 
CH, — C=C — COOR 
ek 
NHK | 


CH, — C= € — COOR 
2,5- Himelhyinyrtel: 3,4-Dicarbonsdureester 

Die Reaktion gestattet die Darstellung vieler Pyrrolderivate, indem 
entweder das Ammoniak durch ein primares Amin, Aminosaure, Pheny]l- 
hydrazin oder Hydroxylamin oder y-Diketone der Formel R- CO — CH, — 
CH, — CO-R zur Verwendung gelangen. 

Da viele Pyrrolderivate einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan rot 
farben, so kann auf diese Weise ein Nachweis fiir y-Diketone erbracht werden. 

2. Ebenfalls von Knorr stammt eine zweite Pyrrolsynthese, die auf der 
gemeinsamen Reduktion eines Ketons mit einem Isonitrosoketon beruht. Aus 
y-Ketosaureestern und Isonitrosoderivaten z. B. entsteht bei der Reduktion 
eines molekularen Gemisches von Nitrosoacetessigester und Acetessigester 
der 2,4-Dimethylpyrrol-3,5-Dicarbonsaureester”). Das allgemeine Schema der 
Reaktion ist folgendes: . 


R,:CH, COR, RB C=.0-B, 
| | 
to4o-moan = | | +am0 
| ll | 
R, NOH R,- C\ /C: Ry 
NH 


3. Nach Willstatter reagieren Ammoniak und Alkylamine mit 1,4- 
Dibromfettsiuren unter Bildung von Pyrrolidincarbonsauren *). 


CH, — CH — CH, CH; — CH — CH, 


| | = 
RHC. CHBe@ > 4. = HOOC — CH ae COOH EER 


ve a 
HOOC COOH 


1) Knorr u. Rabe, B. 33, 3801 (1902). — Borsche u. Fels, B. 39, 3877 (1906). 

2) Knorr, A. 236, 296 (1886); B. 35, 2998 (1902). — Piloty, B. 43, 489 (1910). 
Uber Verwendung von f-Diketosdureestern siehe Kiister und Schlack, B. 67, 
409 (1924). 

3) Willstatter, B. 32, 1290 (1899); 33, 1160 (1900); 34, 1818 (1901); 35, 620, 
2065 (1902); A. 326, 91 (1903). 
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4. Pyrrole entstehen auch durch Reduktion verschiedener Saureimide 
und Lactame. Bell und Bernthsen erhielten aus Suceinimid mit Zink- 
staub und Essigsiure, oder mit Wasserstoff und erhitztem Platinschwamm 


Pyrrol. 


CH, — CO HC = CH 
| SNH +44 = | NH +2H,0. 
CH, — CO HC = CH 7 


Elektrolytisch reduziert liefert das Succinimid und seine N-Derivate 
Pyrrolidon') 
CH, — CH 
ee “SNR. 
Hee Took CO 
5.-Aminocrotonsaureester kondensiert sich mit Ketonalkoholen vom 
Typus des Benzoins zu Pyrrolen”). 


R- 00C..CH <7 OH -CH* xX R-00G CC - x 
n = = foceg OHO: 
CH, = CK ee COX CH, - C\ /CX 
NH, NH 


6. Pyrrol entsteht aus Succindialdehyd und Ammoniak*). 

7. Aus dem Ammoniumsalz der Zucker- oder Schleimsaure beim Er- 
hitzen mit Glycerin auf 200° bildet sich ebenfalls Pyrrol. Die Substitutions- 
produkte der Schleimsaure liefern dabei substituierte Pyrrole*). 

8. Beim Uberleiter vox .Acet:bu anu’ d4immoniak iiber Katalysatoren 


(Pyritaborand) oder auch beim Durchleiten durch schwacnh glihende Rohren _ 


bildet sich Pyrrol. 
9. Pyrrolidin = Tetrahydropyrrol entsteht durch Reduktion des Pyr- 
rols®), ferner aus 0-Chlorbutylamin durch Abspaltung von Salzsaure ®). 
Beispiel zu 2. 38-Phenyl-5-methylpyrrol-4-carbonsaureester. 
C,H,OOC -C—C-C,H; 


yo si 
H,-C CH 


NH 


In eine Auflésung von 13g Acetessigester und 14,8 g Nitroso-Acetophenon in 
100 g 75%iger Essigsaure werden allmihlich 20 g Zinkstaub eingetragen. Da anfangs 


die Reaktion unter starker Warmeentwicklung verlaiuft, wird mit Wasser gekiihlt. - 


Spater wird auf dem Wasserbade erwarmt und schlieBlich aufgekocht. Dann wird das 
unverbrauchte Zink abgesaugt und die Fliissigkeit in Wasser gegossen, wobei das Pyrrol- 
derivat dlig ausfallt. Die neutralisierte Lésung wird ausgedthert und der Atherriickstand, 
' welcher in der Kaltemischung erstarrt, aus Benzol krystallisiert. Rohausbeute 12 aF)s 


') Tafel, Z. ph. C. 54, 433 (1906). — Emmert, B. 40, 912 (1907). 

*) Feist, B. 35, 1558 (1902). 

5) Harries, B. 34, 1488 (1901); 35, 1179 (1902). 

4) Pictet und Steinmann, C. 1902, I, 1297. 

°) Ciamician und Magnaghi, B. 18, 2079 (1885). — Padoa, ©. 1906, I, 1486. 
*) Knorr und Lange, B. 35, 2998 (1902). ae 
‘) Knorr und Lange, B. 35, 2998 (1901). 


—~;. 
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2. Pyridinbasen. 
Darstellung. 


1. Beim Erhitzen von Aldehydammoniaken fiir sich allein oder mit 
Aldehyden und Ketonen entstehen Alkylpyridine?) 


CH, - CHO - NH, + 3CH,- CHO = C.H,(CH,)(C,H,) -N + 4 H,0. 
a-Methyl-f-athylpyridin 
Alkylpyridine bilden sich nach D. R. P. 363582/3. Durch Erhitzen von 
Ketonanilen auf 250° in guter Ausbeute. 

Darstellung von Parvolin. 4g Propionaldehydammoniak und 6.5 ¢ Propion- 
aldehyd werden im Hinschlufrohr 6 Stunden auf 205—10° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wird mit Salzsiure angesaiuert und durch mehrfaches Ausschiitteln mit Ather von nicht 
basischen Bestandteilen getrennt. Die saure Lésung wird mit Natronlauge alkalisch 
gemacht und mit Wasserdampf destilliert, wobei die Pyridinbasen tibergehen. Durch 


salpetrige Saure wird aus diesem die mitgebildete sekundare Base abgetrennt und das 
Gemisch der tertiaren Basen fraktioniert 2). 


2. Nach Hantzsch reagiert Acetessigester mit Aldehyd und Ammoniak 
bzw. Aldehydammoniak unter Bildung von Pyridinderivaten. Aus Acet- 


aldehyd, Acetessigester und Ammoniak bildet sich Dihydrocollidindicarbon- 
saureester 3). 


CH, 
Le CH 
\ eS 
-O00C->CH, CHO. CH,- COOR ROOC: c C- COOR 
pe aoe S 3H,0. 
CH, - CO CO - CH, _ CH, C (. CH, Rees 
\nH” 
NH, 


Darstellung von Dihydrocollidindicarbonsaiureester und Collidindicarbonsaureester. 
13g frisches Aldehydammoniak werden mit 5g Acetessigester iibergossen und zum 
gelinden Sieden erwarmt. Sobald die Reaktion lebhaft wird, entfernt man die Flamme; 
wenn sie nachla8t, wird von neuem erhitzt. Nach 5 Minuten ist die Reaktion beendet. 
Za dem heiBen Gemisch gibt man das gleiche Volumen verdiinnte Salzsaure. Nach 
uurzer Zeit erstarrt das Ol krystallinisch. Man krystallisiert aus wenig heiBem Alkohol 
dnd erhalt ungefahr die Halfte der angewandten Menge als sehr reinen Dibydrocolli- 
kindicarbonsaureester. 

Zur Uberfiihrung in den Collidindicarbonsdureester wird das Produkt in wenig 
Alkohol mit gasf6rmiger salpetriger Saure oxydiert. 


Durch die Annahme, da sich bei der Hage then Pyridinsynthese 
zunachst der Aldehyd mit dem Acetessigester zu einem 1,5-Diketon, Athyliden- 
bisacetessigester kondensiert, das sich mit Ammoniak zum Pyridinring schlieBt, 
ist die Reaktion erweitert und: auf alle 1,5-Diketone*) ausgedehnt worden. 
Ersetzt man das Ammoniak dureh /-Aminocrotonsaureester®) oder den Al- 
kylidenacetessigester durch Alkylidenmalonsaureester®), so bilden sich die 
entsprechenden Pyridinderivate. 


Darstellung von y-Phenyl-dihydro-a-picolin /,6’-dicarbonsiureester. 5g Benzal- _ 
malonsaureester und 2,6g¢ /-Aminocrotonsdureester werden im Fraktionierkolben 


1) Ador und Bayer, A. 155, 310 (1870). — Tschitschibabin, C. 1906, I, 1438, 
1916, I, 920. 2) Dirkopf, und Géttsch, B. 23, 685, 1110 (1890). 

3) Hantzsch, A. 215, 8 (1882). 

4) Siehe besonders C. Bayer, B. 24, 1662 (1891). — Knoevenagel, B. 31,761 
(1898); B. 35, 2172. 

5) Ladenburg, B. 24, 1619 (1891). — Knoevenagel, B. 31, 761 (1898). 

®) Knoevenagel, B. 31, 761 (1898); B. 35, 2390 (1902). 
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unter RiickfluB bei 40 mm Druck in einem anfangs auf 130°, dann auf 150° erhitztem 
Olbade zur Reaktion gebracht. Nach 9 Stunden wird das Reaktionsprodukt in wenig 
Alkohol gelést, wobei der y-Phenyl-dihydro-a-picolin-,f-dicarbonsaureester in einer 
Ausbeute von 75% krystallisiert'). 

Die Bildung der nach der Hantzschen Methode entstehenden Dihydro- 
derivate des Pyridins laBt sich durch Anwendung eines Uberschusses von 
Aldehyd verhindern, indem dieser die zunachst entstehende Dihydroverbin- 
dung oxydiert. 

Als Spezialfall der Hantzschen Pyridinsynthese ist die von Benary”) 
beobachtete Bildung von Dihydro-4'-chlorcollidin-dicarbonsdureester aus Di- 
chlorather und Aminocrotonsaureester aufzufassen, indem die intermediare 
Bildung von Chloracetaldehyd aus dem Dichlorather anzunehmen ist. 

Acetondicarbonsaureester reagiert mit Aldehyden und Ammoniak bezw. 
primaren Aminen unter Bildung von Pyridonen. 

Aus Acetondicarbonsaureester, Benzaldehyd und Methylamin entsteht anf 
diese Weise N - Methyl- a,a’'-diphenyl- y-pyridon- (?,6-dicarbonsdureester *). 

3. Aus Verbindungen des Pyrons kénnen durch Ersatz des Briicken- 
sauerstoffs durch die NH-Gruppe Pyridinderivate entstehen. Bei Verwen- 
dung primarer Amine entstehen N-Alkyl(-Aryl-) Pyridone?). 

CCH on Cone oH 
y-Pyron y-Pyridon 

4. Die Jodalkyle des Pyridins wandeln sich in Homologe-Pyridin- 
Verbindungen um, wenn sie erhitzt werden, indem der Alkylrest vom Stick- 
stoff in den Kern wandert. Dabei nimmt das Alkyl stets 7-.oder a-Stellung, 
niemals f-Stellung ein®). 


OS os 


a eee fed 
Wak \ / os 
N-CH,- J NHJ 


5. Piperidin und seine N-Substitutionsprodukte entstehen, wenn a,é-Di- 
chlorpentan auf Ammoniak oder Amine wirkt. 


/ CH, — CH, — Cl : /Ebe = re 
CH on So OTE NOY ie NH, 2 C,H; areca CH on, CH, PN -C pties 
2 2 a 
a,e-Dichlorpentan N-Phenylpiperidin 


3. Der Chinolinring. 


1. Zur Darstellung von Chinolin und seine im Benzolkern substituierten 
Derivaten wird am besten die Skraupsche Chinolinsynthese angewandt ), 
Diese besteht darin, daB ein aromatisches Amin mit Glycerin und Schwefel- 
saure erhitzt wird bei Anwesenheit von Nitrobenzol oder Arsensaure als 
Oxydationsmittel. 


1) Knoevenagel, B. 31, 761 (1898). 2) Benary, B. 44, 489 (1911). 
*) Petrenko-Kritschenko, B. 39, 1358 (1906); 40, 2882 (1907); 41, 1692 (1908); 
42, 2020 (1909). 4) Leben, B. 29, 1677 (1896). 


5) Ladenburg, .B. 17, 772 (1889). 
6) Kniippel, B. 29 703, (1896). 
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Wahrscheinlich entsteht dabei aus dem Glycerin durch Wasserabspal- 
tung zunachst Akrolein, dieses kondensiert sich mit Anilin zu Akroleinanilin 
und dieses gibt unter Ringschlu8 Chinolin 


GR OHo CHO) CH,OHt = s “CH= CHi- CHO. 
Glycerin : 
x ion A 
Siig CH Ore NO. Bae 
Akroleinanilin RingschluB Nae aur 
N 


2. An die Skraupsche Synthese lehnt sich die Chinaldinsynthese von 
Doébner und Miller an’). Chinaldin (a-Methylchinolin) entsteht hiernach 
‘beim Erhitzen konzentrierter Schwefelsittre mit Anilin und Acetaldehyd. 
Ersetzt man den Acetaldehyd durch andere Aldehyde, das Anilin durch andere 
aromatische Amine, so gewinnt man eine grofe Zahl von Chinolinverbindungen. 
Beispiel siehe unter Aminosauren. 
3. Von groBer Anwendbarkeit ist die von Friedlander aufgefundene 
Synthese). o-Aminobenzaldehyd kondensiert sich mit Acetaldehyd zu Chinolin 


CH:0 CBs _ ano coe 


H [ 
SNH, 0°:-CH ee 


Der Acetaldehyd kann durch Substanzen mit der Atomgruppe CH, — C —, 
Aldehyde, Ketone, Acetessigester, Malonester ersetzt werden. An Stelle des 
Aminobenzaldehyds sind Amidobenzoketone, o-Amidobenzoesaure?) ver- 
wendbar. Beispiel siehe Kondensation, Band II, S. 710. 

4. Oxychinoline entstehen durch Ringschlu8 aus Anilinderivaten von 
6-Ketosauren und /-Dicarbonsauren’‘). 

Acetessigsiureanilid (aus Acetessigester und Anilin bei 110°) wird durch 
konz. Sauren zu 7-Methyl-a-oxychinolin kondensiert 


CH, 
CO - (CH,) — CH, C\oH 
|  —-> CoH | 
C,H;NH — CO NZ -OH 
Acetessigsdureanilid y-Methyl-a-Oxychinolin 


Acetessigsiureanil (aus Acetessigester und Anilin bei gewohnlicher 
Temperatur hergestellt) liefert beim Erhitzen auf 250° y-Oxy-a-Methyl- 
chinolin®). 


OH 
RO = 0O:-6H; 
ee 
CH nC - CH; x a CH, 
Acetessigsdureanil a-Methyl-y-Oxychinolin 


1) Miller, B. 25, 2072, 2864 (1892); 29, 59 (1896); Biilow u. Issler, 36, 4013 
(1903). — Borsche, B. 41, 3884 (1908). 
2) P. Friedlander, B. 15, 2572 (1882); 16, 1833 (1883); 25, 1752 (1892). 
3) y, Niementowsky, B. 27, 1394 (1894); 28, 2809 (1895); 38, 2044 (1906). 
4) Knorr, A. 236, 69, 112 (1886). 5) Conradu. Limpach, B. 24,2990 (1891). 
32" 
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AuBer mit Acetessigester wurde die Reaktion mit Benzoylessigester, 
Acetondicarbonsaureester und an Stelle des Anilins mit Phenylendiamin und 
Anilinhomologen ausgefihrt +). 

In guter Ausbeute lassen sich Dihydrochinolin und seine Homologen nach 
dem Verfahren von Rath?) irate gemaB nachstehenden Reaktionsfolgen : 


NH NH 
/NH2 c1-CH, . nee a ONE. LN\/\CH 
ane CH OY CY oe 
| ee CH(OR), oe a nae me oe CHO WS Ae 
e _ o-Toluidin Chloracetal Hs B 1-2 Dihydrochinolin 


Darstellung von Dihydrochinaldin. 15 g 6-Brom-propionacetal werden mit 15 g 
o-Toluidin im Bombenrohr 6 Stunden auf 250—60° erhitzt. Der dunkelgefarbte 
Roéhreninhalt wird mit Alkohol und verdiinnter Salzséure herausgespiilt und der 
Alkohol mit Wasserdampf abgetrieben. 

Das alkalisch gemachte Filtrat wird mit Wasserdampf destilliert, das Destillat 
ausgedthert und die Atherlésung nach dem Trocknen fraktioniert. Ausbeute 9 g 
Dihydrochinaldin vom Sp. 234—40°. 


4, Der Isochinolinring. 


1. Isochinolin laBt sich bequem nach Gabriel?) gewinnen aus Homo- 
phthalimid, welches beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid Dichloriso- 
ie chinolin liefert. Durch Reduktion desselben entsteht die gewiinschte Base. 


ie »— 00 Boe CH 26 801g i CH =CH 
a C,H ile = Perr ens Ray | +2HCI 
| Oe CO! NH ENG CLON Po: CH LN 
Homophthalimid Dichlorisochinolin f 


At 2. Uber Bildung des Isochinolins aus Zimtaldoxim, die unter dem 
Ne Gesichtspunkt der Beckmannschen Umlagerung zu _ betrachten ist, siehe 
Literatur‘). 


3. Isochinolinsynthese aus Acyl-o-Phenylathylamin. 


Bischler und Napieralski*) beobachteten, daB Acetyl- und Benzoyl- 
ae w-phenylathylamin beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd basische Produkte 
a entstehen, die die Forscher fiir substituierte Isochinoline hielten, 

Der Vorgang soll sich nach ihrer Ansicht nach folgendem Schema voll- 


zogen haben: 
a NG Pie, Syed 
Erhit OQ NT Au 
‘ NH rn ve SOS 


R 


Die Bildung des Isochinolinderivats erfolgte nur in untergeordneter 
Menge, da die Versuchsbedingungen ungiinstig waren. 


1) Besthorn und Garben, B. 38, 3439, 3448 (1900). 

*) Rath, B. 57, 554 (1924). 5) Gabriel, B. 19, 1655, 2355 (1886). 
*) Bamberger und Goldschmidt, B. 27, 1954, 2795 (1894). 

°) Bischler und Napieralski, B. 26, 1903 (1893). 
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Pictet und Kay?) haben die Gewinnung von Abkémmlingen des Iso- 
chinolins dadurch verbessert, dali sie die Reaktion zwischen Phosphorpent- 
oxyd und Amid bei niedriger Temperatur in einem Loésungsmittel, Benzol, 
Toluol, Xylol vor sich gehen lieBen. 

Es wird nach dieser Vorschrift in folgender Weise operiert: ein Teil des 
Amids wird in 10 Teilen Toluol, oder Xylol ev. unter Erwirmen gelost und 
die Lésung in einen Kolben eingetragen, in dem sich bereits 2 Teile Phos- 
phorpentoxyd befinden. Der Kolben wird mit Kiihler versehen und in einem 
Olbade zum Sieden der Flissigkeit erhitzt. Die Reaktion tritt fast sofort ein, 
das geléste Amid wird von dem Phosphorpentoxyd absorbiert, indem das- 
selbe sich zu einer gelben Masse zusammenballt. Nach einer Viertelstunde ist 
die Reaktion beendigt. Die Fliissigkeit wird von dem Riickstand abdekan- 
tiert und dieser mit Wasser behandelt, wobei er sich auflést. Aus der Lésung 
wird die Base mit Natronlauge ausgefallt. 

Phenyldihydroisochinolin wurde so aus Benzoyl-phenyl-athylamin, 
ein Benzyl-dihydroisochinolin aus Phenacetylphenylathylamin erhalten. 

Aus 3,4- Dimethoxy - phenylacetyl- 3,4- Dimethoxy - phenylathylamin 
wurde das Dihydropapaverin dargestellt?). 


Orr CH, CH 
CHO” me "NCH, bao NCH: va \\cH 
| 
CH;0 Ses NH CH30 SN Oxydation NG \GN 
| eae C Fie eine C 
ie | | 
| 
CH, CH, CH, 
vx yx 
 Joce, \ ocr | OCH, 
OCH, OCH." « OCH, 
Dihydropapaverin Papaverin 


Auch Decker und Kropp*) haben diese Bildungsweisen von Iso- 
chinolinverbindungen bearbeitet und unter anderen Hydrastinin aus Formyl- 
methylendioxyphenyl-athyl-methylamin dargestellt. 


CH CH, 
ge Bee *\CH, 07% \ANCH, 
CH, | | Set jie ei CH C | | ot 
O | : O /N\4N - CH; 
IA CHO Na 


Hydrastininjodid 


4. Tetrahydroisochinolinverbindungen bilden sich auch leicht, wenn man 
die Aldehydkondensationsprodukte von Phenylathylaminbasen erhitzt*). 
Z. B. entsteht aus Homopiperonylaminchlorhydrat. beim Erhitzen mit 
Formaldehyd Norhydrohydrastinin. 


1) Pictet und Kay, B. 42, 1976 (1909). 

2) Pictet und Finkelstein, B. 42, 1979 (1918). 

3) Decker und Kropp, B. 42, 2075; A. 395, 299ff. (1913). 
4) Decker, A. 395, 292 (1913). 
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5. Auch die aus Chlormethylalkohol und Phenylathylaminbasen ent- 
stehen den Methanole geben beim Erwarmen mit Salzsaure auf dem Wasser- 
bade RingschluB?). 


Ni ae Oe 


CH. <,| | |? + CH,CIOH . ——_> 
we NOH 
H 
CH; CH, 
CH OF 6 NCH: Erhitzen mit CH yA ae er: 1.0 
ba @ 4 2 
2\0 N- CH, O N- CH, 
CH, 
CH,OH . : 


B. Eigenschaften und Verhalten der Ringbasen. 


N-Reaktionen der cyclischen Basen. 


I. Alkylierung sekundirer Basen zu tertidren. 
(Siehe auch das Kapitel Amino- und Iminogruppe 8. 369ff.) 


Die Alkylierung sekundarer Basen mit Halogenalkyl verlauft meist so 
energisch, daB tiber das tertiare Produkt hinaus die quartare Base entsteht?). 
Man verdiinnt daher zweckmafig das Reaktionsgemisch mit geeigneten L6- 
sungsmitteln stark. 

N-Methylpiperidin aus Piperidin®), 34g Piperidin in 200 g Ather werden mit 28 g 
Jodmethyl] in 200 g Ather langsam' unter Kiihlen vermischt. Das Jodhydrat der quartéren 
‘Base, sowie jodwasserstoffsaures Piperidin scheiden sich ab. Aus dem Ather werden 


nach Abtrennen des unverinderten Piperidins mittels Benzoylchlorid 20°4 N-Methyl- 
piperidin gewonnen. 


Eine Methode zur Methylierung, die aus den im Kapitel tertiare Amine 
(S. 474) auseinandergesetzten theoretischen Griinden nicht zur Bildung quar- 
tarer Basen fiihren kann, ist die Methylerung mit Formaldehyd und Ameisen- 
saure*). : 

Methylierung des Guvacins (Tetrahydro-y-picolinsiure). 3g Guvacin werden in 


10 ccm Wasser mit 1,8 g Formalinlésung (909) und 2,4 g Ameisensaure 8 Stunden im 
Bombenrohr auf 155—160° erhitzt. Der Rohrinhalt wird im Vakuum eingedunstet und 


1) K. W. Rosenmund, B. phrm. 29, 200 (1919). 

*) Fur Tetrahydrochinolin Hoffmann und Kénigs, B. 16, 732 (1883), — 
Emde, A. 391, 92 (1912); fiir Piperidin Pinner und Franz, B. 38, 1539 (1905). Einflu8 
des Lésungsmittels Knuttel, Ar. 236, 598 (1898). 

3) Haase und Wolffenstein, B. 37, 3233 (1904). 


4) Hess und Leibbrandt, B. 50, 385 (1917); B. 51, 806/20 (1918); B. 48, 
1908 (1915). 
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mit abs. Alkohol aufgenommen, wobei die N-Methyltetrahydro-y-picolinséure (Arecain) 
auskrystallisiert. 

Tertidre Pyrrole werden aus Pyrrolkalium und Halogenalkyl hergestellt. 
Vermeidung von héheren Temperaturen wegen Kernmethylierung ist  er- 
forderlich?),. 

N-Methylpiperidin entsteht frei von quartirem Salz beim Erhitzen von 
10 Teilen Piperidinchlorhydrat mit 7,5 Teilen trocknem Methylalkohol auf 
20092), 

Im Benzolkern carboxylierte Tetrahydrochinolincarbonsaiuren gehen bei 
der Behandlung ihrer Kalium- oder Silbersalze mit Jodmethyl nicht in die 
Ester, sondern in N-Athylderivate (Kairolincarbonsiuren) iiber). 

Uber oxydierende Nebenwirkungen des Formaldehyds bei der Methy- 
lierung von Pyrrolhydraminen‘), von Pyrrolidin und Piperidinhydraminen®) 
(siehe Literatur); dabei werden z. B. sekundaire Hydramine in tertidre Amino- 
ketone iibergefiihrt. 


Il. Acylierung sekundarer Ringbasen. 


Hier sind im wesentlichen die gleichen Reaktionen wie bei der Imino- 
gruppe zu erwahnen. Siehe das betr. Kapitel S. 380ff. 


Ill. Uberfiihrung tertidirer Basen in quartire. 


Die Addition von Alkylhalogeniden an tertidre, cyclische Basen zu 
quaitaren Salzen verlauft mit sehr verschiedener Intensitat. In manchen 
schwieriger verlaufenden Fallen ist Kochen mit alkoholischer Kalilauge und 
Halogenalkyl zu empfehlen. (Siehe B. I, Noelting.) 

a) 1. Pyridin reagiert mit Jodathyl nach anfanglichem gelinden Erwarmen 
sehr energisch®). Picolin muB ca. 4% Minute auf 100° erwarmt werden, setzt 
sich dann aber schnell um. Propylbromid,Isobutyljodid und andere reagieren 
mit Pyridin erst nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad am Riick- 
fluBkiihler. Feuchtigkeit ist sorgfaltig auszuschlieBen und das Pyridin gut 
zu trocknen’). 

2. Methylpyridiniumsalze werden auch durch vorsichtiges Zutropfen 
von 1 Mol. Dimethylsulfat zu 1 Mol. Pyridin am Riickflu8kiihler und nach- 
heriges gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade bereitet. Die Salze sind 
auBerst hygroskopisch 8) %). 

3. Uber quartare Salze mit Sulfonsiureestern!) und Pikrinsdure- 


1) Mit C,H;Br, Chichester A. Bell, B. 1/7, 1810 (1878). — Mit C,;H,;Br Cia- 
mician und Dennstedt, B. 15, 2581 (1882). — Mit C,H,J Zenetti, B. 22, 2518 
(1889); ferner Ciamician und Silber, B. 20, 1369 (1887). 

2) Ladenburg, A. 247, 56 (1888). 

3) Fischer, B. 17, 766 (1881); 35, 2611 (1902). 

4) Hess, B. 46, 4105 (1913). 5) Hess, B. 48, 1886 (1915). 

*6) Anderson, A. 94, 361 (1855). 

7) Anderson, A. 94, 361. — Oechsner de Coninck, Bl. [2], 40, 276 (1883). 
— Prescoll, Am. Soc. 18, 91 (1896). 

8) Decker und Kaufmann, J. pr. (2) 84, 485 (1911). 

®) Meyer, M. 15, 178 (1894). 

10) Ferns und Lapworth, Soc. 101, 281 (1912). 
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ester). Beim Stehen von Pyridin mit Dinitroanisol bifdet sich leicht das 
Pikrat?). ; 

4, Quartare arylierte Pyridine kénnen nicht durch Anlagerung von 
Arylhalogeniden erhalten werden. Sie entstehen durch Ringschlu8 der Auf- 
spaltungsprodukte (siehe B. VI) von Dinitrophenylpyridiniumchlorid mit 
aromatischen Aminen beim Kochen mit Salzsaure?) 


gor joes. 
“CH CH CH. CH 
| \ PACT ee al | CLH.NH, - HCl. 
CH CH oe . CH ..CH Berne mar oo! 
\| | 
C,H,;N N-H-C,H; \y we 
ae 
CA Gl 


Ist das Halogen im Benzolkern durch gleichzeitige Anwesenheit von 
Nitrogruppen aktiviert, so erfolgt bereits in der Kalte Vereinigung zu quar- 
taren Verbindungen (s. 0.)?).. Auch mit Aralkylhalogeniden, die das Halogen 
in der Seitenkette tragen, erfolgt leicht Vereinigung (z. B. C,H, - CH,Cl)*). 

b) Bemerkenswert ist das unterschiedliche Verhalten von Chinolin und 
Isochinolin gegen Alkylhalogenide. Allylbromid wird an Isochinolin mit 
ca. 12mal gréBerer Geschwindigkeit angelagert als an Chinolin’®). 

N-Athylchinoliniumjodid wird vorteilhaft nicht aus den Komponenten 
direkt, sondern unter Verwendung von Benzol oder Alkohol als Verdiinnungs- 
mittel erhalten, da anderenfalls die Reaktion auBerst heftig erfolgt®). 

2-Phenylchinolinjodmethylat wird am zweckmaBigsten durch Oxy- 
dation des nach Freund erhaltenen N-Methyl-a-phenyldihydrochinolins 
erhalten. . 


2-Phenylchinolinjodmethylat aus Chinolinjodmethylat und Phenylmagnesium- 
bromid. Nach beendeter Einwirkung der Phenylmagnesiumbromidlésung — 39 g Brom- 
benzol, 6 g Magnesiumspine und 150 ccm trockner Ather + 62g Chinolinjodmethylat 
wird die Dihydrobase nicht isoliert, sondern ihre atherische Lésung in eine warme al- 
koholische Losung von 62,5¢ Jod und 50 g Natriumacetat vorsichtig eingetragen. Es 
scheidet sich sofort 2-Phenylchinolinjodmethylat in orangeroten Krystallen ab, deren 
Menge durch scharfes Abkthlen sich noch bedeutend vermehrt. Aus der Mutterlauge 
148t sich nach der Entfernung des Athers, Alkohols und Diphenyls durch Abblasen 
mit Wasserdampf ein stark gefiirbtes Ol erhalten, das nach dem Behandeln mit 
schwefliger Saure und kochendem Wasser reines Jodmethylat hinterlaBt7), . 


Uber sterische Hinderung bei o-substituierten Chinolinen und den Ver- 
lust der Fahigkeit mit Jodmethyl quartare Verbindungen zu geben®). 
Die quartaren Jodide konnen in diesem Falle durch Anlagerung von 


1) v. Walther, J. pr. 91, 329 (1915). — Kohn, J. pr. 91, 468 (1915). 

2) Kohn und Grauer, M. 34, 1753 (1913). 

8) Konig, J. pr. 69, 114 (1904); 70, 19 (1904); 83, 416 (1911). — Zinke, H. 330, 
368 (1904); 333, 328 (1904); J. pr. 85, 211 (1912). 

4) Hofmann, B. 14, 1504. (1881). 

°) Menschutkin, JK 34, 411; C. 1902, II, 86. — Long, Soc. 99, IT, 2169 (1911). 
— Tomas, Soc. 103, I, 599 (Geschwindigkeitsmessungen), 

*) Decker, B. 33, 2276 (1900). —,Markwald und Meyer, B. 33, 1884 
(1900). — Kaufmann und Albertini, B. 42, 3779 (1909). 

7) Kaufmann und Janini, B. 44, 2674 (1911). 

*) Claus und Decker, J. pr. 39, 302 (1889). — Decker, B. 24, 1986 (1894). — 
Claus und Hartmann, J. pr. 53, 204 (1896). 
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Dimethylsulfat und Umsetzung des methylschwefelsauren Salzes mit Jod- 
kalium erhalten werden!). 


ce) Uber intramolekulare Alkylierung zu quartiiren Ammoniumsalzen 
in der Tropinreihe siehe Literatur”). 

d) Acridinjodmethylat verliert besonders am Licht langsam sein Jod- 
methyl). Desgleichen Phenylacridinalkylhalogenide*). Kin ausfiihrliches 
Literaturverzeichnis iiber die Halogenalkylate des Acridins findet sich bei 
Meyer-Jakobson, Lehrbuch der organischen Chemie III, S. 1086. 

e) Um eyclische Basen, die eine Aminogruppe enthalten, nur am Ring- 
stickstoff zu alkylieren, mu die Aminogruppe durch Acylreste geschiitzt 
werden®). Bei der Verseifung werden nur diese abgespalten. 

f) Beim Erhitzen der Jodalkylate von Pyridin®) und Chinolin (hier 
weniger glatt’)) auf 290, bzw. 160—180° tritt Kernalkylierung ein, und 
zwar beim Pyridin tiberwiegend in a- und y-Stellung unter teilweiser Riick- 
bildung von Pyridin. /-Substitutionsprodukte entstehen nur in Mengen von 
weniger als 1%, (s. u.6) Tschitschibabin). Uber den Einflu8 von Kataly- 
satoren Al, Mg, Cu, CuCl auf die Reaktion siehe Literatur 8). 

g) Quartare Chlormethylate werden durch Erhitzen der Chlorhydrate 
der tertiaren Basen mit Alkohol erhalten’). 

h) Uber ear ee und seine Umwandlung gemaB 


CH, 
2CH, PSN CH, -CH,Cl > 


CH, — CH, 

< cH, _ cH Con, i, <on, _ cH, 
siehe Literatur?!’), ebenso tiber ld aus Piperidin und 1,5-Dibrom- 
pentan 1), 


CH CEs 


IVY. Cyelische Ammoniumhydroxyde und Pseudoammoniumbasen. 


Die Salze der cyclischen quartaren Basen k6nnen nicht nur mit Silber- 
oxyd, sondern auch durch Alkalien, z. T. sogar durch Ammoniak in die Hy- 
droxyde verwandelt werden®). 

Diese zeigen die Eigenschaft, mit mehr oder weniger groBer Geschwin- 
digkeit — beim Methylacridiniumhydroxyd schon bei 0° in wenigen Minuten 
— sich in tertiare Basen umzulagern™). Dabei wandert das Hydroxyl vom 
Stickstoff in den Kern unter Bildung von N-Athyl-a-oxydihydriden. 


1) Decker und Kaufmann, J. pr. 84, 227 (1911). 

2) Willstatter, A. 326, 4 (1903). ; 

3) Bunzly u. Decker, B. 37, 576 (1904). 4) Decker, J. pr. 45, 189 (1892). 

5) Decker und Kaufmann, J. pr. 84, 442 (1911). 

6) Ladenburg, B. 16, 1410, 2059 (1883); B. 17, 772 (1884); 18, 1589, 2961 
(1885): A. 247, 2, 46. — Lange, B. 18, 3438 (1885). — Tschitschibabin, C. 1901, 
HiT Ove T9 025 Th SOl. 

7) Reher, B. 19, 2995 (1886). — van Hove, C. 1907, I, 235; 1908, II, 292. 

8) Tschitschibabin, #K 47, 1297 (1915). 

9) Ostermeyer, B. 18, 591 (1885). 

10) Knorr, Horlein und Roth, B. 38, 3138 (1905). 

11) y, Braun, B. 49, 972 (1916). - 12) Decker, J. pr. 45, 179, 191 (1892). 

13) Hantzsch und Kalb, B. 32, 3109 (1899); s. a. Miller, B. 43, 2610 (1910). 
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Steht an einem der Carbinolgruppe benachbarten Kohlenstoffatom ein 
disponibles Wasserstoffatom, so tritt 1 Mol. Wasser aus, und es entsteht eine 
ungesattigte, tertiaére Base, die mit Sauren die quartaren Cyclammoniumsalze 
zuriickbildet. 

Auch die Pseudobasen II oder Cyklaminole (Decker) kénnen beim 
Durchschiitteln der frisch bereiteten Lésung mit Saéuren in die normalen 
Ammoniumyerbindungen zuriickverwandelt werden. 

Die Ammoniumhydroxyde hydrierter Basen kénnen natiirlich keine 
Carbinolbasen bilden, da durch die Aufhebung der Doppelbindung zum 
a-C-Atom die Valenzdegradation des Stickstoffs durch Kernwanderung des 
Hydroxyls unmodglich ist. Fiir den Hofmannschen Abbau (siehe spater) 
kommen deshalb nur die Hydroxyde hydrierter Basen in Betracht. 

Die Carbinolbasen diirfen nicht aus Alkoholen krystallisiert werden, da 
sie auBerst leicht mit diesen unter Bildung gut krystallisierender Alkoholate 
reagieren?). 

Amino- und Bz-Oxychinoline und deren Derivate zeigen bei ihren 
Ammoniumbasen keine Tendenz zur Umlagerung’). 

In der Chinolinreihe werden haufig statt der Carbinolbasen ihre An- 
hydride erhalten?). 


CH 


CH =, 
- Wi ye \ CH CH aXe s 
NO Muon ene ne AS? 
N N 
BR R 


_Die sekundare Alkoholgruppe 1a8t sich leicht oxydieren, z. T. erfolgt 
der Ubergang in das Keton schon durch Luftsauerstoff. Glatter erfolgt die 
Oxydation mit alkalischen Ferricyankaliumlésungen‘). Die entstehenden 
Ketone bezeichnet man als Cyclaminone (Pyridone, Chinolone). . 


- Nitro-8-Brom-N-Methyl-a-Chinolon aus Nitro-$-Bromchinolinjodmethylat. In 
20% ige Natronlauge, die einen Uberschu8 Ferricyankali enthalt, wird langsam und por- 
tionsweise eine konzentrierte Losung des Jodmethylats eingetragen. Es wird jedesmal 
bis 50° erwarmt und so lange gewartet, bis die rote Farbung verschwunden ist und die 
krystallinische Abscheidung des Chinolins sich nicht vermehrt. Das Oxydations- 
produkt wird aus heiBer, mit Alkohol verdiinnter Essigsdure krystallisiert. Ausbeute 
quantitativ. 


1 


) Decker, J. pr. 45, 162 (1892). 
2) Claus, J. pr. 43, 505 (1891). — Decker, B. 36, 1169 (1908). 
Dobner, A. 242, 265 (1887). — Kaufmann, B. 44, 681 (1911). 


) 
) Decker, J. pr. 45, 181 (1892): B. 25, 443 (1892); J. pr. 47, 28 (1893); B. 42, 
1736 (1909): 


4 
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Da p-Oxychinoliniumhydroxyde sich nicht in die Carbinolbasen um- 
lagern, muB zur Gewinnung der p-Oxychinolone die Pseudobase der p-Athoxy- 
chinoline der Oxydation mit alkoholischem Ferricyankali unterworfen werden 2). 

Die Verseifung der Athoxygruppe erfolgt nach Skraup2) mit Salzsaure 
bei 230—240° oder mit Jodwasserstoffsiure *). Im allgemeinen konnen die Nitro- 
derivate der Chinolonbasen nicht oder nur schwierig oxydiert werden?). 

Das Hydroxyl der Pseudobasen la8t sich durch Kohlen- 
wasserstoffreste ersetzen, wenn man Alkyl- oder Arylmagnesium- 
haloide auf die Salze solcher Basen einwirken 1a8t, die durch Alkali Pseudo- 
basen liefern. Es entstehen dabei alkylierte oder arylierte Abkémmlinge di- 
hydrierter Basen. 


One TEEN 


| Methylmagne- | 
| | | siumjodid | | | 
ME NES AON NG 
or a) 
CH, J CH, 


N-Athyl, -a-phenyldihydrochinolin aus Chinolinjodmethylat. Eine klare Magne- 
situmbrombenzollésung, bereite. aus 39g Brombenzol, 6g Magnesiumspanen und 
150 cem absolutem Ather wird langsam unter Riihren durch den RiickfluBkihler in 
einen geraumigen Kolben gegossen, in dem sich 62 g reinstes Chinolinjodmethylat und 
100 ccm absoluter Ather befinden. Die Reaktion verlauft SuBerst stiirmisch. Nach 
wenigen Minuten ist das quartare Salz spurlos und ohne auBere Warmeeinwirkung ver- 
schwunden. Eventuell bildet sich ein rotbrauner, zaher Riickstand, der aber nur geringe 
Mengen des Reaktionsprodukts enthalt. Der Ather wird abgegossen und mit Wasser 
geschiittelt, beide Schichten getrennt und der Ather mit kleinen Mengen Salzsiure 
(D = 1,1) durchgeschiittelt. Die vereinigten salzsauren Lésungen triiben sich beim Ver- 
diinnen mit Wasser und es scheidet sich manchmal erst 6lig, gewéhnlich aber gleich 
krystallisiert, ‘ein K6rper ab, der aus Ligroin oder 96% igem Alkohol in derben Prismen 
krystallisiert und das gesuchte N-Methyl-a-phenyldihydrochinolin darstellt *)°). 


VET ON VNU EN 
ee 
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Uber die Anwendung dieser Reaktion in der Alkaloidreihe: Cotarnin®), 
B-Cinchonin und f-Chinin’), Hydrastinin®), Berberin®) siehe Literatur. 


1) Howitz und Badlacher, B. 36, 456 (1903). — Decker und Engler, B. 36, 
1179 (19038). 2) Skraup, M. 2, 601 (1882). 

3) Decker und Kaufmann, J. pr. 84, 441 (1911). 

4) Freund, B. 37, 4666 (1904); 42, 1101, 1762 (1909). 

5) Kaufmann und Janini, B. 44, 2674 (1911). 

6) Freund, B. 36, 1521 (1903); 37, 3334 (1904); 39, 2219 (1906); 44, 2353 (1911). 

7) Freund und Mayer, B. 42, 4724 (1909). 

8) Freund und Lederer, B. 44, 2353 (1911) und Shibata, B. 44, 855 (1912). 

9) Freund, B. 37, 4673 (1904); B. 38, 2652 (1905); B. 40, 2604 (1907). 
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V. Verhalten gegen Reduktionsmittel. 


Uber reduktive Aufspaltungen s. unter diesen. 


a) Hydrierung von Pyridin und Abkémmlingen. 


1. Tetrahydride entstehen durch direkte Reduktion der Pyridinhomo- 
logen mit Natrium und absolutem Alkohol manchmal als Nebenprodukte. 
Thr Auftreten scheint durch die B-Athylgruppe wesentlich begiinstigt zu sein’). 

8-Collidin gibt bei der Reduktion mit der 10fachen Menge Natrium 
in der 100fachen Menge absoluten Alkohols ein Gemenge von Tetra- und 


Hexahydrocollidin, aus dem ersteres durch Bromierung der oxalsauren Salze 


und Extraktion des Gemisches mit Chloroform und Essigester als Tetra- 
hydrocollidindibromid isoliert werden kann, das durch Behandlung mit 
20%iger Schwefelsaure und Zinkstaub entbromt wird?). 

Die Ausbeute an Tetrahydrid betragt z. B. bei a-Methyl-/’-athylpyridin 
14—15%%), bei B-Athylpyridin 10—11%%}). 

Uber die Reduktion von Nicotinsiure zu Tetrahydronicotinséure (in 
geringer Ausbeute neben Hexahydronicotinsaure) mit Zinn und Salzsaure*) 
siehe Literatur. 

Uber die Oxydation von Hexahydriden zu Tetrahydriden s. 8S. 516. 

2. Hexahydride: Die klassische Methode zur Reduktion der Pyridin- 
kérper ist die von Ladenburg®) ausgearbeitete Hydrierung mit viel iiber- 
schiissigem Natrium in siedendem Athylalkohol. Wo die Siedetemperatur 
des Athylalkohols zur Durchfiihrung der Reduktion nicht ausreicht, ist 
Amylalkohol zu verwenden®). 


Piperidin aus Pyridin. 20 g Pyridin werden in einem geraumigen Kolben, der mit 
RiuckfluBkihler verbunden ist, in 150 g absolutem Alkohol gelést. In die auf dem Wasser- 
bade erwarmte Losung werden nicht zu langsam 75 g in Stiicke zerschnittenes und unter 
trockenem Ather aufbewahrtes Natrium eingetragen. Sobald die Reaktion trage wird oder 
sich Natriumalkoholat ausscheidet, wird Alkohol zugesetzt und die Reaktion so rasch als 
méglich zu Ende gefiihrt. Ist alles Natrium verbraucht, so lat man erkalten und figt 
das etwa gleiche Volumen Wasser zu. Dann wird das Produkt in eine doppelwandige 


Kupferblase gebracht und vorsichtig durch Erhitzen mit Dampf abdestilliert. Das ~ 


gebildete Piperidin geht fast vollsténdig mit dem Alkohol iiber. Das Destillat wird 
mit Salzséure neutralisiert und nach Abdestillieren des Alkohols zur Trockne gedampft. 
Bei richtigem Arbeiten hinterbleibt fast’ farbloses, gut krystallisierendes und wenig 
hygroskopisches Chlorhydrat des Piperidins in theoretischer Menge, das durch Ab- 
pressen fast*rein und durch Umkrystallisieren aus Alkohol allerdings unter Verlusten 
chemisch rein erhalten wird’), 


Uber Reduktion von Pyridincarbonsauren zu Hexahydropyridincarbon- 
sauren®) ,des Cinchomeronsiureathylesters zu Hexahydrocinchomeronsaure ), 
der Apophyllensaure zu N-Methyl-hexahydrocinchomeronsaure!") — siehe 
Literatur. 


1) Konigs, B. 40, 3200 (1907). 2) Kénigs u. Bernhart, B. 38, 3042/49. 

8) Konigs und Bernhart, B. 38, 3928/33 (1905). — Ferner: Tschitschibabin, 
iH, 34508; C. 1902, HK, 597 (a und y-Benzylpyridin). 

4) Jahns, Ar. 229, 691 (1891). 

°) Ladenburg, B. 17, 156, 388 (1884); B. 27, 78 (1894). 

°) Vgl. Ladenburg und Karau, B. 25, 2772 (1892). — Auerbach, B. 26, 
3491 (1892). — Besthorn, B. 28, 3151 (1895). —Issoglio, GC. 1908, II, 1445. 

7) Ladenburg, A. 247, 51 (1888). 8) Ladenburg, B. 24, 640 (1891). 

*) Konigs und Wolff, B. 29, 2187 (1896). gat) Vind byct opto recAl AEP 
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Aus Pyridon wird der Sauerstoff nicht eliminiert, vielmehr 
entsteht 4-Oxy-piperidin, dagegen geht a-Chlorpyridin in Piperidin tiber. 

3. Hexahydride entstehen ferner bei elektrolytischer Reduktion. Nach 
Ahrens kénnen Pyridin und wahrscheinlich auch seine Homologen elektro- 
lytisch zu Piperidinen reduziert werden. Wird Pyridin in etwa der 10fachen 
Menge 10°%iger Schwefelsiure gelést und in einer von 10-%iger Schwefel- 
saure umgebenen Tonzelle mit einer Bleikathode und einer Stromdichte von 
Doo = 12 Amp. elektrolysiert, so kann bei langerer Dauer der Elektrolyse 
95° der theoretischen Ausbeute an Piperidin gewonnen werden?). Die Ver- 
wendung von Silberkathoden, die in einem Merc kschen Patent?) fiir zulassig 
erklart wurde, konnte von Tafel*) nicht empfohlen werden. 

Die Ausbeuten sind von vielen Faktoren abhiangig?)*) und konnten von 
andern Autoren?) auch nicht annahernd erzielt werden. Es bildete sich kein 
oder nur sehr wenig Piperidin, dagegen immer ein auch von Ahrens erwahnter 
brauner Niederschlag auf der Kathode. 

Als Kathodenmaterial laBt sich ferner Quecksilber®), Cadmium und 
Thallium verwenden§®). 

Unter Einhaltung anderer Bedingungen entsteht neben Piperidin in 
5°, Ausbeute 7,y-Dipyridyl und in 3° Ausbeute a,a-Lipyridyl’). 

Uber LO0xy-piperidin-2,6-dicarbonséure durch elektrolytische Reduktion 
von Chelidamsaure§) siehe Literatur. 

4. Die katalytische Hydrierung mit Wasserstoff und kolloidalem Platin 
fiihrt auch in der Pyridinreihe sehr glatt zu Piperidinen. 

Katalytische Hydrierung von Pyridin zu Piperidin. Zu 50 ccm einer kolloidalen 
Platinl6sung, die 0,2 g Platin und 0,43 g Gummi arabicum enthalt, werden 50 ccm His- 
essig und 3g Pyridin gegeben. Beim Schiitteln mit Wasserstoff nimmt die homogene 
Mischung in 70 Minuten 2,56 1 (0° und 760 mm) Wasserstoff auf (Theorie 2,55 1). Die 
Ausbeute an Piperidin ist fast quantitativ®). 

Bei zu langer Reaktionsdauer = zu Ronee Temperatur (50°) kann 
die Ausbeute an Piperidin bis auf 10° zugunsten der Aufspaltung in Pentan 
und Ammoniak zuriickgedrangt eye), Dagegen erfordert die Hydrierung 
der Homologen (a-Picolin, a,y-Lutidin, 2,4,5-Collidin) ein Arbeiten bei 
Temperaturen von 45—50° 11), 

Uber die Hydrierung von a,a-Lutidinsaure!), von Nicotinséure!), von 
Picolinsaure!*), von Dipicolinsture zu Hexahydrodipicolinséure (N-Methyl- 
derivat-Scopolin!®)) siehe die Arbeiten von HeB. 

5. Uber die Eliminierung des Stickstoffs aus Pyridincarbonsauren durch 
Reduktion mit Natriumamalgam s. unter ,,Reduktive Aufspaltungen*. 

6. Die Reduktion des /-Coniceins (a-Allylpiperidin) zu Coniin ist mit 
Natrium und Alkohol nicht durchfiihrbar, wohl aber mit Jodwasserstoffsaure 


1) Ahrens, Z. El. 2, 577 (1896). — Merck, D.R.P. 90308 (Z. ang. 1897, 56). 


2) D2 ROP. 104.6645°C. 1899, Ti, 982. 8) Tafel, Z. ph..C. 34, 221-(1900). 
4) Pincussohn, Z. a. C. 14, 395/403 (1897). 
>) Tafel, Z. ph. C. 34, 220 (1900). 8) Zerbes, Z. Hl. 18, 624 (1912). 


7) Emmert, B. 46, II, 1716/19 (1913). 

8) Emmert und Herterich, B. 45, 661 (1912). 

9) Skita und W. A. Meyer, B. 45, III, 3592 (1912). 

10) Skita und Brunner, B. 49, 1600 (1916. 

ests) ed ea coated HCO) Mh i 12) He&B und Fink, B. 48, 1999 (1915). 

13) HeB und Leibbrandt, B. 50, 386 (1917). . 

Le EC yuestot te 15) HeB und Wissing, B. 48, 1908 (1915). 
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bei 100° und Zersetzung des jodhaltigen Reduktionsproduktes Jodconiins mit 
Zinkstaub bei 0° 4). 


b) Hydrierung von Chinolin und seinen Abkémmlingen. 


Aufspaltung durch reine Reduktionsmittel ist bisher bei Chinolin- 
abkommlingen noch nicht beobachtet worden. Vielmehr wird nur’ Wasser- 
stoff an das Ringsystem und zwar beim Chinolin und seinen Bromalkylderivaten 
ausschlieBlich in der stickstoffhaltigen Halfte angelagert. 

Ist der Pyridinring im Chinolin mit Alkyl beladen, so wird der Wasser- 
stoff mehr oder weniger in die B, Hialfte dirigiert*). Siehe Tetrahydride. 

a) Dihydride. 

1. Chinaldin (2g) gibt beim Kochen mit der 5fachen Menge konz. 
Salzsiure und dem gleichen Volum Wasser und 4g Zinkstaub in guter Aus- 
beute Dihydrochinaldin, aber in bimolekularer Form?). 

2. Als Ausgangsmaterial eignen sich auch die Chloralkylate des Chinal- 
dins oder seiner Homologen. Chinolincarbonsauren, Isochinolin und sauer- 
stoffhaltige Abkémmlinge werden von Zink und Salzsaure nicht angegriffen * ys 

3. Chinolin selbst geht bei Reduktion mit Natrium und 96°%igem Al- 
kohol zu 38°%. in amorphes dimeres Dihydrochinolin tiber?). 

4, Die dimeren Dihydride kénnen nicht reduziert werden. Zwar entsteht 
bei der Zinkstaubreduktion immer als Nebenprodukt etwas Tetrahydrid, von 
dem aber angenommen wird, daf es aus dem monomolekularen Dihydrid 
durch Reduktion entstanden ist. Derselbe nascierende Wasserstoff kataly- 
siert aber die monomolekulare Dihydrobase zu bimolekularer Verbindung®). 

5. Die Freundschen monomolekularen synthetischen Dihydrobasen’) 
k6nnen durch ‘nascierenden Wasserstoff nicht nur normal reduziert, sondern 
unter Einhaltung gewisser Bedingungen auch zu bimolekularen Verbindungen 
kondensiert werden). 

Tetrahydride. 

1. Chinolin geht beim Kochen mit Zinn und Salzsaure zu 85% in 
Tetrahydrochinolin, frei von harzigen Nebenprodukten, iiber °). 

Zu Tetrahydriden reduzierbar sind nach dieser Methode ferner Chinolin- 
sulfonséuren!®), p-Chlorchinolin(jodmethylat!!)), wahrend a-(2)-Chlorchinolin 
unter Abspaltung des Chlors in Tetrahydrochinolin iibergeht ). 

2. Zur Reduktion mit Alkohol und Natrium mu8 unbedingt absoluter 
Alkohol genommen werden, da schon ein Wassergehalt von nur 4° die Aus- 


1) Loffler und Friedrich, B. 42, 115 (1909). 

*) v. Braun, Gmelin und Petzold, B. 57, 382'(1924). 

3) Heller und Sourlis, B. 41, 2702 (1908). — Heller, B. 44, 2106/15 (1911). 

4) Heller, B. 47, 2893 (2902) (1914). 

°) Bamberger und Lengfeld, B. 23, 1142 (1890). — Bamberger und 
Williamson, B. 27, 1465, Anm. (1894). 

*) Heller, B. 47, 2895 (1914). 

7) M. Freund, B. 37, 4666 (1904); B. 42, 1101 (1909). 

8) Heller, 1. c. 2899, 2901, 2902. 

°) Wagner, B. 12, 1481 (1874); B. 13, 2400 (1886); Hoffmann und Kénigs, 
B. 16, 728 (1888), 

®) Sellmann und Lange, B. 20, 3087 (1887). — Claus und Heermann, J. pr. 
42,345 (1890). — Claus und Giinther, J. pr. 55, 94 (1897). — Claus, J. pr. 55, 230 (1897). 

4) v. Braun, B. 49, 1109 (1916); v: Braun, Grabowski und Rawicz, B. 46, 
3171 (19138). “@) Friedlander und Ostermaier, B. 15, 334 (1882). 
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beute an Tetrahydrochinolin auf 43°, (neben 38°, Di-dihydrochinolin) 
herabsetzt +). ; 

3. Die katalytische Hydrierung von Chinolindampf mit Nickelkataly- 
sator kann nur durch einen Katalysator erfolgen, der bei Temperaturen nicht 
héher als 250—255° bereitet wurde. Da schon ein Erhitzen auf 270° 
den Nickelkatalysator unbrauchbar macht, wird seine Reduktion am besten 
im elektrischen Ofen vorgenommen. Die Sabatier-Senderenssche Methode 
hefert unter diesen Bedingungen und bei 160 —180° bis zu 70°, Tetrahydro- 
chinolin. 

Zur Isolierung der Hydrobase wird das Reaktionsprodukt mit Essig- 
saureanhydrid behandelt, wobei diese acetyliert wird. Das Produkt wird mit 
verdiinnter Salzsiure gewaschen, um unverandertes Chinolin zu entfernen 
und dann durch Kochen mit Salzsiure verseift?). 

Die Katalytisehe Hydrierung mit kolloidalem Platin wird unter folgenden Be- 
dingungen vyorgenommen: 

Eine Lésung von 0,7 g Platinchlorid und ebensoviel Gummi arabicum in 50 cem 
Wasser wird mit 5 ccm einer kolloidalen Platinlésung von 0,01 g Platingehalt versetzt 
und mit Wasserstoff geschiittelt. Zu der erhaltenen kolloiden Platinldsung werden 10 g 
Chinolin und 50 ccm Hisessig hinzugefiigt und das Gemisch mit Wasserstoff von 3 At- 
mosphiren Uberdruck geschiittelt. Die Einwirkung wird unterbrochen, wenn 3,441 
Wasserstoff (0° und 760 mm) absorbiert sind °). 

Die katalytische Hydrierung mit Nickel unter Druck ergibt Tetrahydroprodukte, 
welche den Wasserstoff je nach der Art, Stellung und Anzahl der Alkylgruppen, die 
im Bz- oder Py-Teil enthalten sind, als Bz- oder Py-Tetrahydride enthalten. 2-Methyl- 
chinolin gibt 4°/), 3-Methylchinolin 33°/), 3-Amylchinolin 44°/,, 2-3-Dimethylchinolin 
80°/, Bz-Tetrahydride. Ist der Bz-Teil mit Alkylresten belastet, so wirkt dies der Bz- 
Hydrierung entgegen. (Literatur siehe S. 509%)). 


Decahydride. 


1. Die bequemste Darstellungsweise ist die Hydrierung nach Paal-Skita 
wie unter Ziffer 5 (Tetrahydride), nur daB die Reduktion 9 Stunden lang 
fortgesetzt wird, worauf 8,76 1 (0° und 760 mm) (Theorie 8,691) absorbiert 
sind?). 

2. Der Vollstandigkeit halber seien neben dieser Methode noch die 
Sabatiersche und eine Abanderung erwahnt. 

Sabatier und Murat erhielten Decahydrochinolin in 65°% iger, (Deca- 
hydrochinaldin in ausgezeichneter Ausbeute beim Uberleiten von mit 
Chinolin-, bzw. Chinaldindampfen beladenen Wasserstoff tiber sehr aktives 
Nickel bei 130—140° °). 

3. Wird dagegen Chinolindampf mit Wasserstoff bei 260 —280° tiber 
reduziertes Nickel geleitet, so wird der Sechsring des Pyridins in einen Fiinfring 

CH 
verwandelt, und es entsteht Methylketol CNX OC -CH, neben geringen 
Mengen Methyl-o-toluidin und Toluidin®). 
4. Ipatiew setzte Chinolin unter 10 Atm. Druck 12—20 Stunden bei 


1) Bamberger und Williamson, B. 27, II, 1465; Anm. (1894). 
2) Darzens, C. r. 149, 1002 (1909). 

3) Skita und Meyer, B. 45, 3594 (1912). 

4) Skita und Meyer, B. 45, 3594 (1912). 

5) Sabatier und Murat, C. r. 158, 309/11 (1914). 

8) Padoa und Carughi, Rnd. 14, TE, 113/183." 19.06, 11,1011. 
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240° der Einwirkung von Wasserstoff aus und erhielt reines Decahydro- 
chinolin?). 

5. Die Hydrierung von Tetrahydrochinolin, die nach Ladenburg nicht 
durchzufiihren ist”), mit konz. Jodwasserstoffsiure und Phosphor ist prak- 
tisch ohne Bedeutung, gibt aber als Nebenprodukt ein Hexahydrid*). 

6. Decahydro-p-toluchinolin kann aus o-Cyan-p-toluchinolin nach La- 
denburg erhalten werden’). 

7. Uber Hydrierung von Cinchonin nach Tafe*l), sowie 

8. tiber Hydrierung der Vinylgruppe des Chininkomplexes aut ey 
tischem Wege®*), Hydrierung von Cuprein’) siehe Literatur. 


c) Isochinolin. 


1. Besser als die Reduktionsmethode mit Zinn*) und Salzsaure ist die 
Ladenburgsche mit Alkohol und Natrium. 


Tetrahydroisochinolin aus Isochinolin®), 15 g Isochinolin werden in 300 g abso- 
lutem Alkohol gelést und in die am RiickfluBkihler siedende Fliissigkeit allmahlich 30 ¢ 
metallisches Natrium eingetragen. Nach vollstandiger Reduktion wird mit Natron- 
lauge versetzt, mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt (oder mit Wasser- 
dampf destilliert). Der Ather-Alkohol wird nach Zusatz von Salzsaiure abdestilliert und 
der Riickstand nach dem Ubersattigen mit Natronlauge von Neuem ausgeathert. Aus 
dieser Lésung wird das Tetrahydroisochinolin durch Schwefelkohlenstoff als Dithio- 
carbonat abgeschieden, das durch Kochen mit starker Salzséure in seine Komponenten 
zerlegt werden kann. Da auch dieses gereinigte Produkt noch leicht etwas Tetrahydro- 
chinolin enthalt (Priifung mit DiazosulfanilsAure auf Farbstoffbildung!?°)), wird die 
regenerierte Base zur weiteren Reinigung in schwach saurer Losung einen Tag mit fein 
aufgeschlemmter Diazosulfanilsiure in Berithrung gelassen. Ubersdttigt man alsdann' 
mit Natronlauge und destilliert mit Wasserdampf, so geht véllig reines Tetrahydroiso- 
chinolin tiber, wahrend die geringe Menge Chinolintetrahydriir, die in der Schwefelkohlen- 
stoffallung vorhanden war, als Farbsalz im Riickstand bleibt. 


Auch das Isochinolinjodmethylat kann auf diese Weise reduziert werden!!). 

2. 3-Methyltetrahydroisochinolin entsteht durch dreistiindiges Erhitzen 
von 3,4,1-Methyloxychlorisochinolin (1,3 g) mit 10 cem Jodwasserstoffsaiure 
(Kp. 127°) und 0,5 g rotem Phosphor auf 200° 12), — 

3. N- Alkeglietrahydroisoennoline werden durch zweimalige Reduktion 
mit der 12fachen Menge rauchender Salzsiure und der 314fachen Menge 
Zinn aus den betreffenden Isochinolinhalogenalkylaten erhalten?%). 

4. Uber elektrolytische Hydrierwng von Narkotin"*) siehe Literatur. 


d) Pyrrol. 


1. Die Anlagerung von 2 Atomen Wasserstoff an Pyrrol und seine Deri- 
vate zu Pyrrolinen lat sich durch Behandlung mit Zinkstaub und Salzsaure 


1) Ipatiew, B. 41, 992 (1908). *) Bamberger, B. 22, 358 (1889). 

3) Bamberger und Lengfeld, B. 23, 1138 (1890). 

4) Finger und Breitwieser, J. pr. 79, 455 (1909). 

°) Tafel, B. 34, 3299 (1901). — Freund und Bredenberg, A. 407, 43/84 
(LOLS) ee) oP aelS DR aR e2s413. *) Giemsa u. Halberkann, B. 51, 1329 (1918). 

*) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 4, 125 (1885); 5, 305 (1886). 

®) Schmidt, Ar. 237, 564 (1899). 

) Bamberger und Dieckmann, B. 26, 1205 (1893). 

1) Emde, A. 391, 97 (1912). 12) Gabriel und Colmann, B. 33, 992 (1900). 

8) Wedekind und Oechslen, B. 34, 3986 (1901). 

14) Tinzi und Freund, B. 45, 2322 (1912). 
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erzielen. Die friiher verwendete!) Essigsiure hat namentlich bei alkylierten 
Pyrrolen den Nachteil, da sie zu langsam Wasserstoff entwickelt, so daB 
inzwischen Verseifung eintreten kann*). Fir alle Derivate des Pyrrols 
empfiehlt es sich, die Saure zu dem Gemisch von Base, Zinkstaub und 


Wasser hinzugegeben, fiir das Pyrrol selbst dagegen das umgekehrte 
Verfahren._ 


Pyrrolin aus Pyrrol. In ein Gemisch von 20¢ Zinkstaub und 50 ccm 20% iger 
Salzsiure 14Bt man 5¢g Pyrrol eintropfen und setzt dann allmahlich noch 30—40 ccm 
rauchender Salzsiure zu. Wahrend der ganzen, Operation schiittelt man das Gemisch 
kraftig und tragt dafiir Sorge, da die Temperatur nicht iiber 20—25° steigt. Nach 
ca. 144 Stunden ist die Reduktion beendet. Aus der mit Alkali tibersattigten Reak- 
tionsfliissigkeit wird die Base mit Wasserdampf abgeblasen und das neutralisierte Destil- 
lat zur Trockne verdampft. Der mit Kalilauge (1 : 1) versetzte Riickstand wird zundchst 
unter RiickfluB erhitzt, um das bei der Reduktion als Nebenprodukt entstandene Am- 
moniak abzutreiben, die Base dann abdestilliert, das Destillat mit festem Atzkali und 
schlieBlich mit Bariumoxyd scharf getrocknet. Das Pyrrolin siedet bei 90° und ist 4uBerst 
hygroskopisch®). 

2,5-Dimethylpyrrolin aus 2,5-Dimethylpyrrol. In ein mit iiberschiissigem Zinkstaub 
versetztes Gemisch gleicher Teile 2,5-Dimethylpyrrol und Wasser wird unter gutem Um- 
schutteln bei gleichbleibender Temperatur (30—40°) erst 20% ige, dann rauchende Salzsaure 
allmahlich eingetragen. Beikleinen Mengen (ca. 20 g 2,5-Dimethylpyrrol) ist die Reduk- 
tion bereits nach 10—15 Minuten beendet, was man daran erkennt, da’ ein Fichtenspan 
nicht mehr rot gefarbt wird. Die Reaktionsmasse wird alkalisch gemacht und der Wasser- 
dampfdestillation unterworfen, aus dem Destillat wird. das stark basische Dimethyl- 
pyrrolin durch festes Atzkali zur Abscheidung gebracht und durch Destillation gereinigt. 
Durch Erwarmen mit BaO wird es von hartnackig zuriickgehaltenen Spuren Wasser 
befreit. Ausbeute ca. 279% der Theorie *). 


2. Durch Natrium und Alkohol wird Pyrrol nicht redu- 
ziert®). : 

3. Pyrrolin-a-carbonsdure wird beim zweitagigen Schiitteln von Pyrrol- 
a-carbonsaureamid mit Jodwasserstoffsaure (D = 1,96) und Phosphonium- 
jodid bei 35° erhalten®). . 

4. Elektolytische Reduktion von Pyrrol und Derivaten zu 
Pyrrolinen. 

Die Pyrrole werden in sehr verdiinnten Sauren suspendiert und unter 
gleichzeitigem Riihren und Anwendung von Diaphragmen mit einer Strom- 
dichte von 1 Ampere pro Quadratdezimeter mit Bleielektroden elektrolysiert. 
Beim Pyrrol ist die Ausbeute fast quantitativ’). 


Pyrrolidine. 
1. Die Reduktion von Pyrrolinen zu Pyrrolidinen durch Erhitzen der 


Dihydride mit Jodwasserstoffsiure und rotem Phosphor auf 240—250° gibt 
im allgemeinen nur geringere Ausbeuten§) %) ?°). 


1) Ciamician und Dennstedt, G. 13, 395 (1883); B. 16, 1536 (1883). 
2) Ciamician, B. 37, 4244 (1905). 
3) Knorr und Rabe, B. 34, 3497 (1901); D. R. P. 116335. 
4) Knorr und Rabe, B. 34, 3497 (1901). 5) Schlink, B. 32, 947 (1899). 
6) HK. Fischer und Gerlach, B. 45, 2454 (1912). 
7) Dennstedt, D. R. P. 127086. — Winther, Patente, Bd. [, S. 1129. 
8) Ciamician und Magnaghi, B. 18, 2079 (1885). 
®) Ciamician und Piccinini, B. 30, 1789 (1897). 
10) Knorr und Rabe, B. 34, 3498, 3500 (1901). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 33 
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N-Methylpyrrolidin aus N-Methylpyrrolin). 2g Base werden mit 2 g rotem Phos- 
phor und 10 ccm Jodwasserstoffsiure 7 Stunden auf 250° erhitzt. Die Pyrrolidinbase — 
wird zur Reinigung in das Chlorhydrat iibergefiihrt und durch Alkali daraus freigemacht. 

2. 2-Propylpyrrolin kann schon durch Zinn und 20%ige Salzsaure beim 
zweistiindigen Erwarmen reduziert werden’). 

3. Dagegen muB Iso-Hamopyrrol (5 g) 


CH,-C — C- CH, - CH, 
| 


nach 614stiindigem Erhitzen mit 30g Jodwasserstoffsaure (D = 1,96) und 
5 g rotem Phosphor auf 235—240° noch weiter katalytisch hydriert werden 
(s. u.), um vollstandig in Isohamopyrrolidin tiberzugehen, ebenso Phyllo- 
pyrrol = 2,3,5-Trimethyl-4-athylpyrrol*). 

4. Die katalytische Hydrierung von Pyrrolen und Pyrrolinen erfordert 
besondere VorsichtsmaBregeln*), um jede Spur von Sauerstoff auszuschlieBen, 
der zu roten Pyrrolfarbstoffen fihren wiirde. Katalysator®) und Pyrrol- 
lésung*) miissen vorher sorgfaltig durch Schiitteln mit Wasserstoff von jeder 
Spur Sauerstoff befreit werden. Beziiglich des dazu verwendeten Apparats 
siehe die Originalliteratur*). Die Reduktion dauert meist tagelang. 

Als Lésemittel dient fiir Pyrrole ausschlieBlich Eisessig. Fir Pyrroline 
kann auch Ather verwendet werden®). 

5. Die Methode von Sabatier und Senderens liefert im allgemeinen 
nur Ausbeuten von ca. 25% °). 

6. Pyrrolidone und andere sauerstoffhaltige Pyrrolderivate werden nach 
der Ladenburgschen Methode mit Amylalkohol und Natrium reduziert”). 

7. Pyrrolidincarbonséuren wurden bisher noch nicht durch Reduktion 
erhalten. 


e) Verhalten quartarer Ammoniumsalze bei der Reduktion. 


Hofmann hat bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Alkyl- 
pyridiniumhalogenide Verbindungen erhalten, die teils als N-N-Dialkyl-tetra- 
hydro-a,a-dipyridyle®), teils als y ,y-Dipyridyle®), teils bei der Benzylverbin- 
dung als Benzylpyridinium!®) angesprochen wurden, die aber die Forme] eines 
N-N-Dibenzyl-y ,Y-Dipyridiniums haben"). 

Dagegen erhalt man aus der Verbindung zwischen Pyridin und Benzoyl- 


1) Ciamician nud Piccinini, B. 30, 1789 (1897), 

?) Gabriel, B. 42, 1264 (1909). 

8) Willstatter und Asahina, A. 385, 215 (1911). 

4) He8B, B. 46, 3120 (1913). 

°) Willstatter und Hatt, B. 45, 1472 (1912) und Loew, B. 23, 289 (1890). 

*) Willstatterund Asahina, A. 385, 207 (1911), s.a. Willstatter und Waser, 
B. 43, 1176 (1910). — Willstatter und Hatt, B. 45, 1477 (1912). —Padoa, Rnd. 14, 
I,.219/23; C.. 1906; 1, 1436: 

‘) Tafel, B. 20, I, 250 (1887). — Blaise und Houillon, C. r. 142, 1543 (1906). 

8) A.W. Hofmann; B. 14, 1503 (1881). 

°) Emmert, B. 52, 1351 (1919); B. 53, 370 (1920). 

10) Weitz, A. 425, 187 (1921). 

11) Weitz, B. 55, 395 (1922). 
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chlorid bei der Behandlung mit Zinkstaub Pyridiniumverbindungen mit dem 
freien Radikal?) 


V. Verhalten gegen Oxydationsmittel. 


I. Verhalten gegen Wasserstoffsuperoxyd. Bildung von N-Oxyden. 


1. Wahrend Pyridin von verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd nicht an- 
gegriffen wird?), gibt Piperidin durch Addition von Sauerstoff an den Stick- 
stoff N-Oxyd, als ersten entdeckten — aber anfanglich als d-Aminovaler- 
aldehyd aufgefaBten — Repriisentanten dieser auch in der aliphatischen Reihe 
bekannten Kérperklasse (s. S. 489 sowie Bd. IT, S. 146, 330 und Literatur ?)). 

2. Dieselbe Fahigkeit leichter Addition von Sauerstoff zeigen auch die 
tertiaren N-alkylierten bzw. aralkylierten Piperidine, wahrend N-acylierte 
(Formyl-, Isovaleryl-, Benzoyl- usw. Piperidin) auch bei %4jahriger Ein- 
wirkung unverandert bleiben. 

3. Die Konzentration der Wasserstoffsuperoxydlésung wird zwischen 
3 und 10°% gewahlt. Die Einwirkung wird meist in Acetonlésung vor- 
genommen und dauert tagelang. Eventuell mu8 turbiniert werden. Das Ende 
der Reaktion wird am Verschwinden der auf der waBrigen Lésung schwim- 
menden Olschicht oder am Verbrauch des H,O, erkannt, dessen letzte Spuren 
durch Platinschwamm zerstért werden. 

Benzylpiperidinoxyd aus Benzylpiperidin. 20 g Benzylpiperidin werden mit 50 ¢ 
10% igem Wasserstoffperoxyd und 106 g Aceton angesetzt und bis zum Verbrauch des 
H,O, einwirken gelassen. Nach dem Abdestillieren des Acetons wird unverandertes 


Benzylpiperidin mit Ather entfernt und aus dem Riickstand nach Verdunsten des 
Wassers das Benzylpiperidinoxyd in gro®en hygroskopischen Krystallen erhalten?). 


Uber N-Methyl-, N-Athyl4), N-Propyl-, N-Isoamyl- und N-Benzyl- 
piperidinoxyd*), N-Methyl-a- und f-pipecolinoxyd?®). 
4. Auch Pyrrolidinderivate bilden N-Oxyde: 


Durch wochenlanges Stehenlassen von 5 g Nicotin mit 125 g 2 '%%iger Wasser- 
stoffsuperoxydlésung und etwas Platinschwamm bis zum Verschwinden des Nicotin- 
geruchs, Eindampfen der Fliissigkeit im Vakuum bei 40—50°, Aufnehmen des hellgelben 
Sirups in Alkohol und nochmaliges Eindunsten im Vakuum wird das Oxynicotin als 
4uBerst hygroskopische Krystallmasse erhalten, die in das Platinsalz verwandelt wird §). 


1) Weitz, A. 425, 187 (1921). 

2) Wolffenstein, B. 25, 2785 (1892); B. 26, 2991/98 (1893). (Piperidin und 
a-Pipecolin.) — f-Pipecolin und Coniin: Wolffenstein, B. 28, 1459/66; Copellidin: 
Levy, B. 28, 2273/74 (1895). 8) Auerbach u. Wolffenstein, B. 32, 2517 (1899). 

4) Wernick und Wolffenstein, B. 37, 1553/61 ( Ce 

5) Merling, B. 25, 3123/27 (1892). 

6) Pinner und Wolffenstein, B. 24, 63/64 (1891); B. 25, 1428 (1892). 
Pinner, Ar. 231, 390 (1893); B. 28, eu (1895). — Auerbach und Wolffenstein, 
B. 34, 2412 (1901). 

33* 
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5. Die Reaktionsprodukte sekundarer Basen (s. 0. 1) sind als sekun- 
dare N,N’-, die aus tertidren Basen mit einfacher Stickstoffbindung als ter- 
tiare Hydroxylamine zu betrachten. Die Oxyde sekundarer Basen lassen sich 
alkylieren und die alkylierten N-Oxyde sind identisch mit den durch Oxy- 
dation der N-Alkylpiperidine gewonnenen N-Alkylpiperidinoxyden. 

Methylierung von Piperidinoxyd. 1g Piperidinoxyd wird in 8 ccm wasserfreiem 
Ather gelést und zu der Lésung 1,4 g Jodmethyl hinzugefiigt. Nach eintagigem Stehen 
in der Kalte scheiden sich Krystalle des Jodmethylats ab, die so lange aus Aceton und 
Ather umkrystallisiert werden, bis sie Fehlingsche Lésung nicht mehr reduzieren. 
Das Ausfallen mit Ather aus der Acetonlésung mu8 d4u8erst vorsichtig vorgenommen 
werden, da das Jodmethylat sonst dlig wird und verschmiert'). 

6. In den sonstigen Reaktionen (Verhalten gegen Reduktionsmittel 
und Hitze) ahneln die Piperidinoxyde den Alkaminoxyden (s. d.). Uber das 
Verhalten der Alkylpiperidinoxyde gegen schweflige Saure und Isolierung 
der N-Alkyl-N-oxypiperidinsulfonsaureanhydride siehe Literatur’). — 

7. Tetrahydrochinolin wird durch H,O, nicht angegriffen*), dagegen 
geht N- Methyltetrahydrochinolin nach 414tagiger Einwirkung von 3°%igem 
H,0, zu 80% in Kairolinoxyd tiber*). 

Auch Tetrahydroisochinolin (50 g) gibt nach 8tagiger Kinwirkung von 
111%%igem H,O, und 500g Aceton ein Oxyd, das durch Vakuumfraktio- 
nierung isoliert warden kann. (18 mm: 160—170°.) Aus den niedriger sieden- 
den Fraktionen wird mit CS, das Dithiocarbonat des Tetrahydroisochinolins 
ausgefallt und aus dem Filtrat der Rest des Oxyds gewonnen”). 

8. Uber Aminoxyde des Morphins, Codeins, Dionins und Thebains s.°). 
Ausfiihrliches Studium der Eigenschaften des Codeinoxyds’). 


If. Verhalten gegen andere Oxydationsmittel. 


An dieser Stelle sollen nur diejenigen Oxydationsmittel besprochen 
werden, die nicht zu Aufspaltungen fiihren. Meist wird es sich darum handeln, 
eine hydrierte Base in weniger oder nicht hydrierte Verbindungen iiber- 


zuttihren. 


1. Halogen als Oxydationsmittel. 


Die Oxydation von Piperidinen zu Piperideinen (Tetrahydropyridinen) 
erfolgt am besten mit Brom und Kalilauge in sehr verdiinnten Lésungen®). 


a-Methylpiperidein aus a-Pipecolin, Eine 5—10%ige Loésung von a-Pipecolin- 
chlorhydrat wird mit einem UberschuB (1—2 Mol. auf 1 Mol. Chlorhydrat) von Brom 
versetzt und dann die dem Brom entsprechende Menge von Natronhydroxyd in 5% iger 
Lésung allmahlich zugegeben und unter haufigem Umschiitteln solange auf dem Wasser- 
bade erwarmt, bis vollstaéndige Lésung eintritt. Die so erhaltene, sauer reagierende 
Flissigkeit wird alkalisch gemacht und destilliert. 


1) Haase und Wolffenstein, B. 37, 3233 (1904), 
-?) Auerbach und Wolffenstein, B. 32, 2509/10 (1899). 
*) Maa& und Wolffenstein, B. 30, 2189 (1897). 
*) Meisenheimer, A. 3885, 138 (1911). \ 
°) Maa8B und Wolffenstein, B. 30, 2190 (1897; B. 31, 2689 (1898). 
*) Freund und Speyer, B. 43, 3310/14 (1910), 
*) Freund und Speyer, B. 44, 2339 /53 (1911). 
*) Ladenburg, B. 20, 1645 (1887). — Sobecki, B. 41, 4109 (1908). A Ww. 
Hofmann, B. 18, 111 (1885) [Conicein]. ; 
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Piperidin kann durch Einwirkung stirkster alkoholischer Jodlésung 
bei 100° nicht zu Pyridin oxydiert werden). Dagegen gelingt der Uber- 
gang aus der Piperidin- in die Pyridinreihe durch Erhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsiure auf 300°2), durch energische 
Behandlung mit Brom®), durch Erhitzen mit Nitrobenzol auf 
250 — 260° 4) oder am besten durch Erhitzen mit Silberacetat in 
essigsaurer Lésung auf 180° 5), 

Die Oxydation von Tetrahydrochinolin mit Brom fiihrt zu T'ribrom- 
chinolin, mit konzentrierter Schwefelsiure zu Chinolinsulfosdure®). Besser 
ist das Erhitzen mit Nitrobenzol’) im Rohr oder mit Jod§8). 

Bei Untersuchungen in der Alkaloidreihe hat die Oxydation mit Jod 
besonders seit den Arbeiten von E. Schmidt eine Bedeutung erlangt?). 

Die Reaktion wird gewohnlich in der Weise ausgefiihrt, daB die Base 
in Alkohol gélést mit alkoholischer Jodlésung entweder langere Zeit in der 
Kalte oder in der Hitze behandelt wird. Zusatz siurebindender Salze, wie 
Natriumacetat, ist zuweilen zweckmaBig. Auf diese Weise ist z. B. das Di- 
hydrohydrastinin zu Hydrastinin oxydiert worden?®). 


2. Quecksilberverbindungen als Oxydationsmittel. 


Quecksilberacetat ist ebenfalls ein sehr brauchbares Oxydations- 
mittel, das an Bequemlichkeit und Eindeutigkeit dem Jod tiberlegen ist. 

Tetrahydrochinolin wird bis zu 75° in Chinolin tibergefihrt1). 

Nach den Untersuchungen Gadamers!) wird dabei das Quecksilber- 
acetat (Mercuriacetat) in Mercuroacetat umgewandelt, das sich unléslich 
abscheidet. Durch Wagung desselben erhalt man einen quantitativen Ein- 
blick in die Reaktion. 

In folgendem sei ein Beispiel fiir eine Oxydation gegeben, die nicht auf 
einer Fortoxydation von Wasserstoff, sondern auf der KHinfiihrung einer 
Hydroxylgruppe beruht. ; 

Papaverinol aus Papaverin!*). 10,2 g kryptopinfreies Papaverin werden mit 50 ccm 
Wasser verriihrt und unter Zugabe von Hisessig bis zur Lésung auf dem Wasserbade 
erwarmt. Ebenso werden 20,4 g Mercuriacetat (93,7% Gehalt) in 50 ccm heiBem Wasser 
und 10 ccm verdiinnter Essigsiure gelést. Nach Vereinigung der Losungen und Zugabe 
von 50 ccm Wasser, die zum Ausspiilen der Kolben dienten, betragt die Temperatur 65°. 
Man 148t 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, erhitzt dann 2 Stunden auf 70°. 
Unter Abscheidung von Mercuroacetat farbt sich die Lésung olivgriin. Nach dem Er- 
kalten wird das Mercuroacetat abgesaugt, seine Menge betragt 12 g, wahrend fiir einen 
Verlauf nach der Gleichung 


CoH .,NO, + 2 (CH;COO),Hg + H,O = 
339 636 
CyH»3zNO,; + (CH,COO),Hg, + 2 CH;COOH 
355 518 
15,6 g berechnet sind. 


1) Schmidt, Ar. 237, 562 (1899). 2) Kénigs, B. 12, 2341 (1879). 

3) A.W. Hofmann, B. 16,587 (1883). 4) Lellmannu.Geller, B. 21,1921 (1888). 

5) Tafel, B. 25, 1621 (1892). 6) Hoffmann u. Kénigs, B. 16, 737 (1883). 

7) Lellmannu. Rausch, B. 22, 1390 (1889). 8) Schmidt, Ar. 237, 563 (1899). 

°) B. Schmidt, Ar. 225, 155 (1887); 232, 149 (1894); 234, 490, 534 (1896). 

10) Blberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 267272; C. 1913, II, 2066. 

11) Tafel, B. 27, 824 (1894). 

12) Gadamer, Ar. 253, 274 (1915); B. 29, 156 (1919); Legerlotz, Ar. 256, 
123 (1918). 18) Gadamer, A. 2538, 284 (1915). 
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Das kalte Filtrat wird mit verdiinnter Salzsaure (5%) unter Umschiitteln ver- 
setzt, wobei eine Ausscheidung entsteht, die wohl eine mercurierte organische Ver- 
bindung darstellt. Um sie zu zersetzen, wird die Flissigkeit mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt und im Schwefelwasserstoffstrom erhitzt, bis das Quecksilbersulfid rein schwarz 
sich abgeschieden hat. 

Nach dem Alkalischmachen mit Soda wird mit Chloroform extrahiert und das 
darin befindliche Papaverinol aus Alkohol krystallisiert. Ausbeute 9,2 g statt 10,7 g. 


OCH, OCH, 
a OCH, ec \ocH, 
CHa oa —-> CH(OH) a Ba 
N oe OCH, w/ a OCH, 
Ne a 


Wie obiges Formelbild zeigt, ist das mit + bezeichnete Briickenkohlen- ~ 


— stoffatom bei der Reaktion angegriffen worden. Bei weiterer Oxydation tritt 


an dieser Stelle eine Sprengung des Molekiils ein, z. B. beim Laudanosin}). 
Quecksilberoxyd ist verwendet worden zur Oxydation von Dihydro- 
chinaldinbasen”), in Cumol suspendiert?). 
Auch Chromsaure in Eisessig oder Bichromat und Salzsaiure seien an 
dieser Stelle noch erwahnt. 


VI. Aufspaltung cyclischer Basen. 


Die Ringsprengung cyclischer Basen beruht im Prinzip auf dem gleichen 
Vorgang, wie der Abbau offener sekundarer, tertiarer und quartarer Basen, 
da die letzteren sich von den Ringbasen ja nur dadurch unterscheiden, daB 
bei ihnen die Wasserstoffatome des Ammoniaks durch selbstandige Kohlen- 
wasserstoffreste ersetzt sind, wahrend bei den ersten zwei von diesen durch 
Kohlenstoffbindung vereinigt sind. 


CH, CH, 
S\N v8 
1 CH, CH, 2 CH, CH, 
[Pass kant eect 
s CH, CH, 1 CH, CH, 
ws ATA 
N N_ 
H H 
Piperidin Athyl-propylamin 


Ebenso wie bei II durch geeignete Eingriffe eine der Kohlenstoff- 
Stickstoffbindungen gelést werden kann unter Bildung eines primaren Amins, 
so besteht die gleiche Méglichkeit bei I. Nur verbleibt der vom Stickstoff 
abgetrennte Rest infolge der noch bei 3 bestehenden Bindung im Molekiil. 
Die Methoden der Ringsprengung richten sich nach der Art der vorliegenden 
cyclischen Base insbesondere danach, ob eine. sekundare, tertiare oder quar- 
tare Base vorliegt. Die ON Methoden sind: 


1) Gadamer, Ar, 2538, 284 (1915). *) Heller, B. 44, 2108 (1911). 


C,H; a 
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1. Sekundare Basen. 
Die Spaltung mit Bhogpliorpsntahalogeniden ans v. Braun. 
2. Tertiare Basen: 
a) Die Bromcyanmethode nach v. Braun; 
b) Die Hypochloritmethode nach Willstatter; 
c) Die Chlorkohlensaiureestermethode von Gadamer. 
d) Die Azodicarbonsiureestermethode von Diels. 
3. Quartare Basen: 
a) Der Hofmannsche Abbau. 
b) Die reduktive Spaltung. 
4. Verschiedene Methoden der Ringspaltung. 


1. Sekundare Basen. 


Phosphorpentachlorid und -pentabromid reagieren mit den Benzoyl- 
verbindungen cyclischer sekundarer Basen ahnlich wie mit sekundaren Basen 
mit offener Kette, d. h. es entstehen je nach den Versuchsbedingungen iiber 
verschiedene Zwischenprodukte letzten Endes gechlorte oder gebromte Amine 
mit offener Kohlenstoffkette oder unter vélliger Eliminierung des Stickstoffs 
Dihalogenide mit offener Kette. Diese Methode, welche ebenso wie die Ent- 
alkylierung offener sekundarer Amine durch Phosphorhalogenide von J. v. 
Braun?) stammt, besitzt groBe Bedeutung, zumal sie durch eine weitere, 
von demselben Forscher aufgefundene Methode, Einwirkung von Bromeyan 
auf tertiare Amine und Ringbasen erganzt wird. 

Nicht nur zum Zwecke der Konstitutionsermittlung, sondern auch fir 
synthetische Ziele leistet die Methode AuBerordentliches, da die bei der Phos- 
phorhalogenid- (als auch nach der Bromcyanmethode) gebildeten Dihalo- 
genide und halogenierten Amine in der verschiedensten Weise verwend- 
bar sind. 

Da die Methode im Kapitel ,,Aminogruppe“ §, 329ff. sehr ein- 
gehend behandelt ist, so sei hier nur an wenigen Beispielen ihre Ausfiihrung 
und ihr Verlauf geschildert. 

Die Aufspaltung des Piperidinringes erfolgt wie nachstehend?): 


OH ose H: PCl 
1 ties 2 aN cea 5 
I C,H, — CO — NOH, a CH,’ H: 


Benzoylpiperidin 


Benzimidchlorid d. ¢-Chloramylamins 


nite C.H,CN + .Cl — CH, CH; - CH, - CH, « CH, Cl. 


II 


Aufspaltung des Piperidinringes. 


Uber die Aufspaltung des Piperidinringes und Darstellung des 7-Chlor- 
amylamins, Dichlorpentans usw. siehe Aminogruppe. 


1) J. vy. Braun, B. 37, 2812, 2915, 3210, 3583, 4581, 4723 (1904); B. 42, 2035, 
2219, 2532 (1909); B. 43, 1352, 8209 (1910); B. 45, 1262 (1912); £6, 3169 (1913); 47, 
3023 (1914); 49, 501, 977, 12838, 2618, 2625 (1915); 50, 50 (1916). 

2) vy. Braun, B. 37, 2915 (1904). 


C(Cl) : N— CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - Cl + H,O = C,H;-CO-NH- (CH,), 


> Cl 
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Auch komplizierter gebaute cyclische Basen verhalten sich gleich, z. B. 


CH, — CH—— CH, CH;-CH Cr. 
| Ni PCI, | | SS 
‘CH, -C- CH,  >N + COC,H, = | CH . - OH, DN. C(CL)C,H 
CH, — C CH, CH, i= Ose e 5 eH 
ere CH, 
“ Y 
CH, —'CH —— CH, Cl CH, — CH—— CH, - NH - COC,H; 
| | . 
CH, -C- CH bee 
| 
CH,’ 0 CE, NE COC Ay CH, — C—— CH,Cl 
CH, CH, 
Camphidin *) 
Benzoyldibydroskatol*) gibt 0,}-Chlorisopropylbenzanilid 
CH - (CH,) ur ae oe /CH : CH; 
CH OCH, ens “4 \CH,Cl 
N 
CO -.C, Hi; 


7-Nitrotetrahydrochinolin*) gibt 
2-Chlorpropyl-5-nitranilin 
| ( \(CH2)C1 

CuNOS Ny NH, 
7-Aminotetrahydrochinolin®) fiihrt tiber das Bisimidchlorid zum Dv- 
benzoyl-2,4-diaminophenyl-propylchlorid eee 
/\(CH,)s + Cl “'/ \ (CHa) * Cl 
ee oes | 
CoH;C : N\ Y/N : ONG, C,H, — CO — NH / NH - COC,H, 
Cl 


2. Tertiare Ringbasen. 


Fir die Spaltung tertiarer Ringbasen kommen mehrere Methoden in 
Betracht, die man als direkte und indirekte ansprechen kann, insofern die 
einen unmittelbar das vorliegende, tertiare Amin abzubauen gestatten, wahrend 
bei den indirekten Methoden die Basen erst in quartare Verbindungen itiber- 


gefiihrt werden miissen. Letztere Methoden werden daher im Abschnitt quar- 
tare Ringbasen behandelt. 


a) Die Bromcyanmethode nach v. Braun. 


Diese Methode ist im Kapitel ,,tertiare Basen‘‘ bereits erwahnt und 
im Abschnitt ,,Aminogruppe‘‘ §. 323ff. ausfiihrlich behandelt worden. 


') v. Braun, B, 42, 1429 (1909). 2) v. Braun, B. 45, 1263 (1912). 
8) v. Braun, B. 46, 3169 (1913). : 


 - Vee. C=? 
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b) Das gleiche gilt fiir die Hypochloritmethode nach Willstatter 
(Aminogruppe, S. 335). 


ce) KEinwirkung von Chlorkohlens&ureester auf tertiadre 
Ringbasen. 


Ahnlich wie die Einwirkung von Bromeyan verlauft die Kinwirkung 
von chlorkohlensaurem Athyl auf tertiire cyclische Amine!), wobei je nach 
der Haftfestigkeit das N am Ringsystem iiber eine nicht fafbare Additions- 
verbindung mit fiinfwertigem, zwei elektronegative Gruppen tragenden 
N-Atom entweder eine Entalkylierung oder eine Aufsprengung des Ring- 
systems eintritt. Uber den gleichartigen Verlauf der Reaktion beim Brom- 
cyan hinaus wird unter dem Einflu8 waBrigen Alkalis die Abspaltung von 
HCl und Bildung eines ungesittigten Koérpers bewirkt. 

Die Aufspaltung des N-haltigen Ringes, die beim Bulbocapnin (I) nach 
zwei Richtungen (II und III) denkbar ist, verlauft ausschlieBlich nach IT. 
Auch beim Laudanosin erzielt die Spaltung von zwei méglichen Korpern 
ausschlieBlich einen einzigen. Mit Pyridin entsteht aus dem anfanglichen 
Reaktionsprodukt neben Pyridin, Pyridinchlorhydrat, CO,, eine geringe 
Menge Athylpyridinchlorid. 

Morphin, Codein, Thebain zeigen gegeniiber Chlorkohlensaureester das 
gleiche abgestufte Verhalten wie gegen Bromcyan. Beim Thebain erfolgt, 
quantitative Aufspaltung des Ringes, beim Morphin und Codein tritt im 
wesentlichen nur Veresterung der Hydroxylgruppe ein. 

Der Wirkungskreis des Chlorkohlensaureesters ist nicht so ausgedehnt 
wie der des Bromeyans. Der Piperidin- und Pyrrolidinring, sowie auch der 
Tetrahydrochinolinring sind gegen Einwirkung des Reagens sehr bestandig, 
der Tetrahydroisochinolinring zeigt wenig Widerstand. Das chlorkohlen- 
saure Athyl kann also als ein mildes, schon bei gewohnlicher Temperatur 
anwendbares Gruppenreagens auf Tetrahydroisochinolinderivate bezeichnet 
werden. 


es ce , oo 
Ul | Ul 
Hee A / oH oN on 
Ne aa CHOC. /\W\o yw \Y No 
ee ee 
BX /\/% a Naas CHa /\/0 


d) Die Azodicarbonsaureestermethode von Diels, 


Eine milde Methode zum Entalkylieren von Aminen, die anscheinend 
allgemein anwendbar ist und sich auch zim Abbau der am Stickstoff alky- 
lierten Alkaloide eignet, beruht auf der von Diels und Fischer aufgefundenen 
Spaltung der Additionsprodukte aus Azodicarbonsiureester und Aminen®), 


1) Gadamer und Knoch, Ar. 259, 135 (1921). 
2) Diels und Fischer, B. 47, 2043 (1914). 
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Azodicarbonsaurediathylester vereinigt sich beispielsweise mit Di- 
methylamin zu einer schon krystallisierenden Verbindung von der wahr- 
scheinlichen Formel?) 


C,H, - 0,0: N — NH - CO,CjH; 
| 
CH, - NH - CH, 


Diese erleidet beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren eine Spaltung 
in Hydrazoester, Formaldehyd und Monomethylamin. 


C,H, - 0,0 -N- NH - CO,C,H; NH - CO,C,H; 


| ne + CH,O + NH,CH;. 
CH, -NH- CH, 2 NH“ CO,C,H, : ae 


Eine analoge Reaktion wurde beim Methylpiperidin, Atropin, Morphin 
und Codein beobachtet. | 

Die Ausfiithrung der Reaktion erfolgt in der Weise, da man das isolierte 
Additionsprodukt zwischen Azodicarbonsaureester und der Base mit Salz- 
siure auf dem Wasserbade erwarmt. Auch die direkte Entalkylierung, ohne 
Isolierung von Zwischenprodukten ist durchfiihrbar. 

Darstellung von N-Demethylocodein aus Codein. Zu einer Lésung von 10 g Codein 
in 30 ccm Methylalkohol werden 10’'ccm Azoester tropfenweise und unter Vermeidung 
eines allzu stiirmischen Reaktionsverlaufes hinzugefiigt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird der Methylalkohol bei gelinder Warme im Vakuum abdestilliert und die 
Badtemperatur so lange auf 40° gehalten, bis der Riickstand zu einer hellgelben, 
spréden Masse eingetrocknet ist, die man in 40 ccm n-Salzsdure lést und auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit tritt starke Formaldehydentwicklung ein, und 
man mu das Erwarmen so lange fortsetzen, bis diese aufhoért. Beim Abkiihlen 
erstarrt die rotbraune Lésung zu einem dicken Krystallbrei, der abgesaugt, mit wenig 
eiskaltem Wasser nachgewaschen und aus 50%igem Alkohol umkrystallisiert wird. 
Ausbeute 4 ¢. 


3. Spaltung quartarer Ringbasen. (S.a. 8S. 321ff.) 
a) Nach A. W. v. Hofmann. 


Cyclische Ammoniumbasen zerfallen gleich den offenen bei der Destil- 
lation in Alkohol bzw. Wasser und gesattigten Kohlenwasserstoff und ter- 
tiares Amin?). Dabei tritt, sobald die Festigkeit des Ringes es zulaBt, Spaltung 
desselben ein?). 

N-Dimethyl-piperidiniumhydroxyd erleidet Ringspaltung I. 

N-Dimethyltetrahydrochinoliniumhydroxyd dagegen wird nur ent- 
methyliert IT. 

OH, = CHiee CH cH, dna 
Wes Diy aN. Vi Ne Dina Pe tol 
OU INGH GH He See Sc CON See ie 
OH : 
Des-Dimethylpiperidin 


° 


1) Diels und Fritzsche, B. 44, 3021 (1911). — Diels und Paquin, B. 46, 
2008 (1913). 

*) A. W. v. Hofmann, B. 14, 661 (1881). 

*) Ladenburg, B. 16, 2058 (1883). — Merling, B. 17, 2139 (1884); 19, 2628 
(1886); A. 264, 310 (1891). — Willstatter, B. 33, 365 (1900). 
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SONG 
Il q | as eee Ce | a + CH,OH 
SOA nt BONY Aine, 
N-CH, N- CH; 


aN 
OH CH, 

Diese alteste Methode des Abbaues und der Sprengung cyclischer Basen 
hat, in Kombination mit der gleichen Methode angewandt, auf die entstehen- 
den offenen Basen eine groBe Rolle bei der Konstitutionsbestimmung von 
Alkaloiden gespielt. 

Durch nochmals wiederholte Alkylierung noch stickstoffhaltiger Spalt- 
produkte zur quartiiren Base, deren Uberfiihrung in das Hydroxyd und Destil- 
lation ist es in vielen Fallen gelungen, das der Verbindung zugrundeliegende 
Kohlenstoffskelett herauszuschalen!). Als Beispiel sei der Abbau des Tropi- 
dins zum Cycloheptatrien (Tropilidin) skizziert. 


6H. CH CH CH. CH= CH 
| l | CH | Entjodung und Destil- 
N - CH, CH ed CH | of SCH, ee lation des Hydroxyds 
CH, — CH CH, CH, — CH CH, 
Tropidin Tropidinmethylammoniumjodid 
N(CH); NOH aad 
Deere oe Gn = Oly OH Ol. Entjodung und Destil- 
f | I lation des Hydroxyds 
| CH + CH,J | cH ——————> 
| | 
CH, — CH — CH HCH ===, CH 
a-Methyltropidin a-Methyltropidin- 
(Dimethylaminocycloheptadien) methylammoniumjodid 
CH = CH — CH 
——> N(CHs3)z | 
CH 
HO: | 


| 

CH,'— CH = CH 
Cycloheptatrien 
(Tropilidin) ~ 


Die Technik des Abbaus ist im Kapitel tertiare Amine 8S. 476 und 


S. 323 ausfiihrlich behandelt. 
Uber weiteres siehe Literatur’). 


b) Reduktive Aufspaltung mit Natriumamalgam nach Emde. 


Uber die Technik der Aufspaltung siehe tertiire Amine. Dimethyl- 
piperidiniumchlorid kann nach dieser Methode nicht aufgespalten werden*), 


1) Siehe den umfangreichen Literaturnachweis in Meyer-Jakobson, Organische 
Chemie betr. der Arbeiten von Ladenburg, Medling und Willstatter. 
2 2) Merling, B. 24, 3108 (1891); A. 264, 314 (1891). — Ladenburg, B. 16, 
2057 (1883). — Willstatter, B. 33, 368 (1900). — Knorr, B. 39, 1414 (1906). — 
Pschorr, B. 40, 1980 (1907). — v. Braun, B. 33, 2728, 2734 (1900); B. 35, 1279 
(1902); B. 36, 2286 2651, (1903); B. 42, 2532 (1909). 

3) Emde, Ap. 25, 752 (1910). 


524 Karl W. Rosenmund und H. Harms 


wohl aber N-Dimethyl-tetrahydroisochinoliniumchlorid zu o-Vinylbenzyl- 
dimethylamin?’) 


Oo, CH 
VON O13 8 | APS \ou,. 
Uh ce 7 aes 


2 


In letzterem Falle ist das ungesattigte Amin reiner als das nach dem 
Hofmannschen Abbau erhaltene. Der weitere Abbau zu o-Methylstyrol 
-verlauft ebenfalls sehr glatt, wahrend die Hofmannsche Methode fiir den 
Abbau von Aminen, die durch Loésung der C—N-Bindung zum s. Kohlen- 
stoffatom hin entstanden sind, nicht anwendbar ist?). 

Auch N-Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorid?) wird aufgespalten, und 
zwar gehen 60% in ¥-Dimethylaminopropyl-benzol und 40% in Kairolin 
(N-Methyl-tetrahydrochinolin) iiber. Die Abtrennung des Kairolins aus dem 
Gemisch erfolgt durch seine Umwandlung in das Nitrosoderivat oder mit 
Formaldehyd in das Diphenylmethanderivat, die beide mit Wasserdampf 
nicht fliichtig sind. | 

Uber Aufspaltung des Methylpropyltetrahydrochinoliniumchlorids*) und 
N-Dimethyl-tetrahydro-p- und | o0-toluchinoliniumchlorid*) siehe die betr. 
Arbeiten. : 

Methyl-allyl-tetrahydrochinoliniumchlorid spaltet alles Allyl ab und 
gibt ausschlieBlich Kairolin’). 

Bei der. reduktiven Spaltung des Dimethyldihydroindoliniumchlorids 
bilden sich alle drei theoretisch denkbaren Spaltprodukte ®): 


CH, 
ee 


Loved CH, 
Oe 


N- CH, 
Yea 
Cl CH, 


Dimethyldihydroindoliniumchlorid 


N-Methyldihydroindol f-Phenylathyldimethylamin o-Athyldimethylanilin 


Die Trennung des Basengemisches bereitet Schwierigkeiten, sie gelingt 
jedoch nach einer von Braun angegebenen Methode. 


1) Emde, A. 391, 93, 98 (1912). *) v. Braun, B. 49, 501 (1916). 
°) v. Braun, B. 50, 50 (1917). 


4) v. Braun u. Neumann, B. 50, 50 (1917). 5) v. Braun, B. 49, 1283 (1916). 
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Aufspaltung von Dimethyldihydroindoliniumchlorid. N-Dimethyldihydroindolinium- 
jodid (aus N-Methyldihydroindol + CH 3J) wird mit frisch gefalltem Silberchlorid zum 
Chlorid umgesetzt und in die konzentrierte Lésung. des letzteren auf dem Wasserbade 
portionsweise das Doppelte der berechneten Menge 5%igen Natriumamalgams gegeben; 
es beginnt bald die Abscheidung eines braunen Ols, dessen Menge sich allmahlich ver- 
gréBert. Nach ca. 8 Stunden betragt sie iiber 90°% der Theorie. Das Produkt. liefert 
nach 18stiindiger Behandlung mit etwas itberschiissigem Formaldehyd und Salzsaure 
auf dem Wasserbade, Zusatz von Alkali und Durchleiten von Wasserdampf im Destillat 
11 g (aus 40 g Rohprodukt) eines basischen Produkts, wahrend die Hauptmenge als 
dickes, beim Erkalten erstarrendes Ol zuriickbleibt. Dieses stellt ein Diphenylmethan- 
derivat dar, entstanden aus Formaldehyd und N-Methyl-Dihydroindol (1). 


CH, CH; CH, 
va Pek PON NG 

ee ane tai 
ise) es Ee } SAW 4 


CH,-N N - CH; 
Di-N- -methyldihydroindolylmethan 


Zar Trennung von IT und IIT behandelt man das Gemisch in der Kalte mit Jod-_ 
methyl, wobei II in das quartére Jodid C,H, -CH, -CH,-N(CH3)3J sich verwandelt, 
wahrend III als Analogon des Dimethyl-o-toluidins intakt bleibt. Die Menge von I 
betragt 75%, von II 8%, von III 17%. 

Gleich der Bromcyanmethode laBt auch die reduktive Spaltung Schliisse 
auf die relative Festigkeit des Ringes zu. 

Da beim Indol die Menge des gebildeten cyclischen Produkts (I) 75°, 
beim Chinolin dagegen 40°, betragt, so ergibt sich, da der Chinolinring der 
reduktiven Sprengung weniger Widerstand leistet als der Indolring. 

Der Hofmannsche Abbau des N-Dimethyltetrahydrochinolinium- und 
N-Dimethyldihydroindoliniumhydroxyds dagegen verlauft lediglich unter Ab- 
spaltung von Methylalkohol, ohne Ringdffnung zu bewirken. 


4. Verschiedene Methoden der Ringspaltung. 


1. Erhitzt man Piperidin mit Jodwasserstoffsaure auf 300°, so wird es 
in Ammoniak und n-Pentan verwandelt. 

2. Oxydiert man Piperidin mit Wasserstoffsuperoxyd, so geht es in 
0-Aminovalerianaldehyd und n-Glutaramid tiber*). 

3. Oxydation von Benzoylpiperidin mit Kaliumpermanganat gibt 
0-Benzoylamino-n-valeriansaure*). 

4. Dinitrochlorbenzol addiert sich an Pyridin?), wobei eine quartare 
Verbindung der Formel 


(NO,),CjsH;” Cl 


entsteht. Diese spaltet sich leicht unter Bildung von Abkémmlingen des 
Glutaraldehyds 


1) Maa8& und Wolffenstein, B. 31, 2691 (1898). 
2) Schotten, B. 17, 2544 (1884). 
8) Zincke, A. 330, 368 (1904); 333, 328 (1904); J. pr. 85, 211 (1912). 
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pou, yen 
ee OH bzw. dessen Enolform we re 
CHO CHO CHO: CHOH 


Durch Anilin erhalt man aus der Anlagerungsverbindung neben Dinitranilin 
die Verbindung 

es 

CHS 5 GEL. 

| II 

C,H N ==) CH. | CH oN JC, He 
5. 1-Ketotetrahydroisochinolinderivate lassen sich durch Erhitzen mit 

konz. Salzsiure aufspalten. Dabei entstehen unter Kohlensaureverlust 


Derivate des Phenylathylamins’). 
3-4-Dioxy-phenylathyl-methylamin. 10 g 1-Keto, 6,7-Dioxy-2-Methyltetrahydro- 
isochinolin werden mit 60 ccm konz. Salzséure mehrere Stunden auf 160—70° erhitzt. 


HO” \/ \H, HO” \CH, - CH, - NH - CH | 
frends ye hese 21 6O 
HO N- CH, HO z 


Die Aufsprengung des Pyrrolringes gelingt mittelst Hydroxylamin, 


_ wobei z. B. das Pyrrol selbst Succindialdoxim liefert. 


CH = CH. CH, — CH: NOH 
i __, NH +2H,NOH = 1 +N 
CH = CH CH, — CH: NOH 


1) Pyman, Soc. 97, 264 (1910). 


Aminosdauren und Polypeptide 


bearbeitet von 


Prof. Dr. Karl W. Rosenmund in Berlin-Lankwitz. 


Aminosauren. 


Aminosauren enthalten die Carboxylgruppe — COOH — und die Amino- 
gruppe — NH, bzw. NR, —. Die Aminogruppe ist wie bei den Aminen sehr 
fest am Kohlenstoff gebunden. 

Viele Aminosauren finden sich im Pflanzen- und Tierkorper als Haupt- 
bestandteile der Eiweifstoffe, sie werden daher infolge ihrer engen Be- 
ziehung zum LebensprozeB im Nachstehenden besonders beriicksichtigt. 

Je nach Zahl und Stellung der Aminogruppen, welche in den Amino- 
sauren enthalten sind, unterscheidet man verschiedene Arten. Sie sind gemaB 
folgender Stoffeinteilung abgehandelt. 

1. a- ... Monoaminosauren, z. B. a-Aminopropionsaure (Alanin) 
CH, - CH. - (NH,) - COOH, 

2. 8-,y-Monoaminosauren, z. B. 6-Aminobuttersiure CH, - CH - (NH,) 
- CH, - COOH. 

3. Monoaminodicarbonsauren, z. B. a-Aminoglutarsaure (Glutaminsaure) 

HOOC : CH, - CH, - CH(NH,) - COOH 
a-Aminoglutarsdure, Glutaminsdure ~ 

4, Diaminosauren, 

z. B. a-, é-Diaminocapronsaure (Lysin) 


(NH,) - CH, - CH, - CH, - CH, * CH - (NH,) - COOH. 
Durch Eintritt neuer Substituenten bilden sich weitere Klassen von 


Aminosauren: 
5. a) Oxyaminosauren (Substituent OH); 


z. B. Serin f-Oxy-a-Amino-propionsaure 


(OH) - CH, - CH - (NH,) - COOH, 
Tyrosin, 8-Oxyphenylalanin, OHS cH, - CH._:(NH,) - COOH; 


b) Sulfhydrylaminosauren, z. B. 
Cystein (SH) -CH,-CH-(NH,)- COOH usw. 
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6. Aminosduren in weiterem Sinne, welche den basischen Stickstoff- 
rest in einem heterocyclischen Ring enthalten: 
CH, —CH, 
| | 
z.B. a-Pyrrolidincarbonsaure (Prolin) CH, CH—COOH 
F Poe 
NH 


y-Pyridincarbonsaure NC »>—cooH 


7. Betaine. Innere Salze von Aminosauren, welche die tertiare Amino- 
gruppe enthalten, 


z. B. Betain (CH,),N — CH, —CO 


Le Ga 


A. Darstellung. 


I. Darstellung von ¢-Monoaminosdauren. 


1. Umsetzung von Ammoniak mit halogenierten Sauren. 
CH,-Cl-COOH + 2NH,; = CH,-(NH,)-COOH + NH,Cl. 


Chloressigsdure Glykokoll 

Da Halogenfettsiuren meist leicht zuganglich und reaktionsfahig 
sind, so stellt dieses Verfahren das bequemste und einfachste dar. Fast alle 
Arten von Aminosauren kénnen hiernach gewonnen werden. Zur Einfiihrung 
der Aminogruppe kommt Ammoniak in verschiedener Form, in wasseriger 
oder alkoholischer Lésung zur Anwendung. Die Umsetzung erfolgt entweder 
nach ein oder mehreren Tagen bei gewohnlicher Temperatur oder in kurzer 
Zeit bei héherer Temperatur im geschlossenen Gefa8. Zuweilen ist es vor- 
teilhaft, gar kein Lésungsmittel anzuwenden und mit verfliissigtem Ammo- 
niak zu arbeiten. (Uber die dabei einzuhaltenen Vorschriften siehe im Ab- 
schnitt ,,Aminogruppe“ S. 234.) 

Fir die Umsetzung kommen fast ausschlieBlich Chlor- und Brom- 
derivate, seltener Jodderivate der Carbonsaéuren in Betracht, und von 
ersteren zeichnen sich die Bromverbindungen durch gréBere Reaktionsfahig- 
keit und Leichtigkeit der Umsetzung aus. Da sie weiterhin auch meist leichter 
zuganglich sind als die Chlorverbindungen, so werden sie am vorteilhaftesten 
fiir die Reaktion benutzt. 

' Die Reaktion zwischen halogenierten Sauren und Ammoniak verlauft 
nicht glatt in der oben angedeuteten Richtung. Die primar entstehenden 
Aminosauren reagieren ihrerseits mit der HiolCe ou ap eana utes wobei sich . 
Iminosauren bilden; z. B.: : 


Cl- CH,: COOH + 2NH, = NH,-CH,-COOH + NH,Cl, 
Cl- CH, - COOH + NH, - CH,-COOH + NH, — NHC? OOF, na cr 
; Rese Meds \cH, - COOH” aes 


Glykokoll Diglykolamidsdure 
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Diese Iminosauren werden zum Hauptprodukt der Reaktion, wenn 
nicht Ammoniak in sehr starkem Uberschu8 angewandt wird. In manchen 
Fallen entstehen an Stelle der erwarteten Aminosiuren Siureamide; 
so liefert Brombernsteinsiure die Malaminsiure!) COOH - CHOH - CH, 
* CONH,. Daneben wird unter geeigneten Bedingungen bis zu 18% Asparagin- 
sdure gebildet. Erst wenn Ammoniak durch seine Substitutionsprodukte 
ersetzt wird. verlauft die Reaktion immer mehr in normaler Weise. Zwecks 
Darstellung von Glykokoll erhitzten Perkin und Duppa?) Bromessigsiure 
mit Ammoniak, Cahours®) Chloressigsiiure mit einer Lésung von Ammoniak 
in verdiinntem Alkohol.. Fiir gréBere Substanzmengen gibt Kraut*) folgende 
Vorschrift : 


Darstellung von Glykokoll. Man 1la8t in einen Ballon, der 12—13 Liter Ammoniak- 
wasser von 26,5°% enthalt, die Lésung von 1 kg Monochloressigséure in gleichviel 
Wasser eintropfen und rithrt dabei mit einer Turbine. Nach 24stiindigem Stehen blast 
man den gréften Teil des tiberschiissigen Ammoniaks ab, verdampft auf dem Wasser- 
bade bis zur vollstandigen Entfernung des Ammoniaks, kocht die riickstiéndige Losung 
mit frisch gefalltem Kupferoxyd und filtriert. Aus der tiefblauen Lésung kann der gréBte 
Teil des Glykokollkupfers durch Krystallisation erhalten werden. — Statt dessen kann 
man auch zur Trockne verdampfen, den Riickstand in 2 Liter Wasser lésen und 2 Liter 
wasserfreien Alkohol zusetzen. Man filtriert das Glykokollkupfer nach 24 Stunden 
ab und wascht es nacheinander mit Weingeist von 60, 80 und 90% bis zum Verschwinden 
der Chlorreaktion, und bis der Weingeist ungefarbt abflieBt. Dann lést man das 
Glykokollkupfer in Wasser, versetzt mit etwas frisch gefalltem Aluminiumhydroxyd, 
sattigt die Lésung mit Schwefelwasserstoff und kocht einige Minuten, worauf sich das 
Schwefelkupfer gut absetzt. Es wird mit heifSem schwefelwasserstoffhaltigen Wasser 
ausgewaschen, bis eine Probe des Filtrats beim Kochen mit Kupferoxyd farblos bleibt. 
Nach dem Einengen der waBrigen Lédsung krystallisiert das Glykokoll in farblosen 
Krystallen. 


Aus Monobrombuttersaure (I) erhalt man Aminobuttersdure (11) 
(1) CH, - CH, - CHBr - COOH + 2NH,; = (II) CH; - CH, - CH(NH,) - COOH + NH,Br, 


Darstellung von a-Aminobuttersiure. 100 g Brombuttersdure werden in kleinen 
Portionen und unter guter Kiihlung in 400 g wassrige, bei 0 °gesattigte Ammoniaklésung 
eingetragen, diese klare Lésung in geschlossenen Rohren 6 Stunden auf 100° erhitzt 
und dann die gelb gefarbte Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Kry- 
stallisation verdampft. Diese konzentrierte Lésung wird mit dem fiinffachen Volumen ° 
Alkohol (95%) versetzt und dann 3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. Zur vollstandigen Reinigung lost man die abgeschiedene Aminosdure mehrmals 
in der vierfachen Menge Wasser und fallt sie in der gleichen Weise durch Alkohol. 
Ausbeute 57% der Theorie®). 


Die Trennung der Aminosaiure vom gleichzeitig entstan- 
denen Chlor- oder Bromammonium wird haufig mit Hilfe von 
Bleioxyd bewirkt, wobei das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernt und 
dieser letztere wieder fortgekocht werden muf*). Um das Halogen voll- 
standig zu entfernen, empfiehlt es sich, einen reichlichen Uberschu8 von 
Bleioxyd anzuwenden und dieses nicht auf einmal, sondern nach und nach 
zuzusetzen. Bromammonium kann aufGrund seiner Dissoziierbarkeit auch 
durch oftmaliges Abdampfen wasseriger Lésungen entfernt werden. 


1) Walden und Lutz, B. 30, 2795 (1897); Lutz, B. 35, 4369 (1902); 41, 841 
(1908); vgl. auch Fischer und Reif, A. 363, 119 (1908); Fischer und Raske, B. 40, 
1051 (1907). 2) Perkin und Duppa, A. 108, 112 (1858). 

3) Cahours, A. 109, 30 (1859). 4) Kraut, A. 266, 295 (1891). 

5) EH. Fischer, B. 33, 2388 (1900). 8) Clark u. Fittig, Av-139, 202 (1866).; 
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Auf analoge Weise kann man eine sehr groBe Zahl von Aminosauren 
darstellen. 

Zur Erhoéhung der Ausbeute sind verschiedene Modifikationen 
und Zusatze versucht worden. Nencki!) erhitzte Chloressigsaure mit dem 
dreifachen Gewichte trockenen, gepulverten Ammoniumcarbonats im offenen 
Koélbchen in einem SchwefelsAurebade und erhielt 20° der theoretischen 
Menge von Glykokoll. Soda?) oder Ammoniumcarbonat*) werden haufig der 
wasserigen Ammoniaklosung zugesetzt. ; 

a-Aminoisovaleriansiure*) (CH;),-CH—CH(NH,)-COOH. 500 g a-Brom- 
isovaleriansaure werden mit 1500 g waBrigem, bei 15° gesattigten Ammoniak und 
500 g gepulvertem Ammoniumcarbonat in einem eisernen Autoklaven 8 Stunden auf 
100° erhitzt, wobei der Druck auf 5—6 Atmospharen steigt. Die schwachbraun gefarbte 
Losung wird nach dem Offnen des Autoklaven wieder zum Kochen erhitzt, wobei sich 
manchmal Hisenhydroxyd abscheidet, dann filtriert undauf 4, des Volumens eingedampft. 
Hierbei und noch mehr beim Abkiihlen scheidet sich der gré8te Teil der Aminosa&ure 
in fast farblosen Krystallen ab. Fiir die Gewinnung des Restes wird die Mutterlauge 
mit Salzsiure schwach angesiuert, zur Trockne verdampft und der Riickstand mit 
1 Liter 80.% Alkohol ausgelaugt, wobei die Aminosadure als Hydrochlorid in Lésung geht. 

Leitet man in das Filtrat gasformiges Ammoniak ein, so fallt nach einiger Zeit 
die Aminoséiure aus, wahrend die Ammoniumsalze in Losung bleiben. 

Optisch aktive Halogencarbonsauren miissen méglichst schonend 
behandelt werden, um Racemisation zu vermeiden®). : 

Auch Sauren mit langerer Kohlenstoffkette reagieren mit Ammoniak. 
a-Monobromstearinsaure liefert mit iiberschiissigem, alkoholischen Ammo- 
niak, 7—8 Stunden auf 135—140° erhitzt, die a-Aminostearinsdure®). 


Die Malonestermethode’). Vgl. auch II. Bd. S. 662. 


Der Malonsaureester besitzt eine Methylengruppe, deren Wasserstoff- 
atome einerseits durch Natrium, anderseits durch Brom ersetzbar sind. Auf 
diese Kigenschaft griindete E. Fischer eine allgemeine Synthese der a-bromier- 
ten Sauren, welche mit Ammoniak umgesetzt, Aminosauren liefern: 


CO,CH, *) CO,C,H,; CO,C,H; 
. 

CHNe + (1-R > CHR 23> CBE R 
| | | 
CO,C,H, CO,C,H, CO,C,H; 
Natrium- Alkylchlorid Alkylsubstituierter Bromierter 


malonester Malonsdureester Alkylmalonester 


1) Nencki, B. 16, 2827 (1883). 

*) Mauthner und Suida, M. 9, 735 (1888); 11, 373 (1890). 

8) Walden und Lutz, B. 30, 2795 (1897); Lutz, B. 35, 4369 (1902); 41, 841 
(1908); vgl. auch Fischer und Reif, A. 363, 119 (1908); Fischer und Raske, 
B. 40, 1051 (1907). 4) Slimmer, B. 35, 400 (1902). 

5) Fischer und Carl, B. 39, 3996 (1906). 

6) Hell und Sadomsky, B. 24, 2395 (1891). 

") EK. Fischer und Schlotterbeck, B. 37, 2362 (1904); Fischer und 
Schmitz, B. 39, 351 (1906). 

*) Von der theoretisch besser begriindeten Formel des Natriummalonsaureesters 

/ONa 


0 oc 
CH 


\co,C.H; 
wird hier aus ZweckmaBigkeitsgriinden kein Gebrauch gemacht. 


Aminosiiuren und Polypeptide 531 


Der substituierte Ester wird mit der fiinffachen Menge Bromwasserstoff- 
saure (spez. Gew. 1,78) im geschlossenen Rohr 2—3 Stunden auf 50—60° 
erhitzt und zur entsprechenden Siure verseift. Diese verliert beim Erhitzen 
aut 140—150° ein Molekiil Kohlendioxyd. Zum Schlu8 erfolgt die Ein- 
wirkung von Ammoniak: 


0, - C,H, CO,H CO,H 6O,H 
: | | | 
BrC- R Ere here ie OF NCH 
| | | | 
CO,: C,H, CO,H R R 


Auf diese Weise ist z. B. Phenyl-alanin dargestellt worden. 


(CO,C,H,),:CHNa + Cl- CH, - C,H; —-> (CO,C,H,),:CH - CH, - C,H, => 
Natrium-malonester Benzylchlorid Benzylmalonsdure-ester 
verseift 
(CO,C,H;).:CBr(CH,C,H;) —-> (CO,H),:CBr(CH,C,H;) 
Brom-benzyl-malonester Brombenzylmalonsdure 
erhitzt - + NH, : 
—> CO,H- CHBr - CH, - C,H; —-> CO,H - CH(NH,) - CH, - C,H. 

Phenyl-a-brom-propionsdure Phenyl-alanin 


Die eben geschilderte Reaktionsfolge laBt sich auch beispielsweise dahin 
abandern, dafS man den substituierten Malonester erst verseift und dann 
bromiert. 


Isobutylbrommalonsaure. 14,5 g Natrium werden in der zehnfachen Menge 
Alkohol gelést, 100 g Malonester und 90 g Isobutylbromid zugefiigt und die Mischung 
4—5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, bis die Lésung nicht mehr alkalisch reagiert. 
Der auf iibliche Weise isolierte Isobutylmalonester wird mit starker Kalilauge verseift. 
Dies geschieht, indem man 100 g Ester bei Zimmertemperatur in‘eine Lésung von 
208 g¢ Kaliumhydroxyd in 167 g Wasser gieBt und umschiittelt. Die Verseifung erfolgt. 
unter Aufkochen des Gemisches. 

Die Saure wird nun nach Fischer, B. 37, 3063 (1904), bromiert, indem 50 ¢ 
in trocknem Ather gelést und allma&hlich 114 Mol. Brom zugesetzt werden. 

Die Uberfiihrung der so gebildeten Isobutylbrommalonsdure in a-Brom-iso- 
capronsaure erfolgt durch Erhitzen im Vakuum, wobei nach Ma®gabe der Kohlensaure- 
abspaltung das Endprodukt iiberdestilliert *). 


Behandelt man halogenierte Sauren mit Aminen an Stelle 

von Ammoniak, so entstehen substituierte Aminosduren. Chloressig- 

saure liefert mit Methylamin Methylamino-essigsaure (= Sarkosin, Methy]l- 
glykokoll) 


 CICH, - COOH + 2NH,-CH, = CH,-NH- CH, - COOH + CH, - NH,-HCI. 


Darstellung von Sarkosin. Chloressigester wird in einer konzentrierten wafrigen 
Lésung von Methylamin gelést und im geschlossenen Rohr auf 120—130° erhitzt. 
Man verdampft das freie Methylamin und kocht unter Zusatz von Barytwasser, bis 
der Geruch nach Methylamin nicht mehr bemerkbar ist, fallt den Baryt mit Schwefel- 
sdure aus und dampft bis zum Sirup ein. Das so erhaltene salzsaure Salz wird in Wasser 
gelést, mit Silbercarbonat zersetzt, durch Zusatz von 'Tierkohle entfarbt und wieder 
bis zum Sirup eingeengt. Nach einigen Tagen erstarrt dieser vollig *). 


Methylamin wird in waBriger, alkoholischer oder benzolischer Lésung 
angewendet. 


1) K. Fischer, B. 37, 3062 (1904). 
2) Volhard, A. 123, 261 (1862). 
o4* 
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Durch Variation des Amins sowie der Saure ist eine groBe Zahl von 
Verbindungen zu erhalten). 

Verwendet man an Stelle von Ammoniak tertiare Amine, so ent- 
stehen nicht die Aminoseuren direkt, sondern Betaine?). 


2. Verwendung von Phthalimidkalium. Vgl. 8. 251 ff. 


Statt auf halogenierte Sauren Ammoniak einwirken zu lassen, emp- 
fiehlt es sich haufig, sich der Gabrielschen*) Phthalimidmethode zu _ be- 
dienen, weil hierbei die Gefahr der Bildung von Nebenprodukten (Imino- 
siuren) fortfallt und das oft recht kostbare Ausgangsmaterial besser aus- 
genutzt wird. Die Spaltung der entstehenden Phthalylverbindung gelingt 
am besten durch Erhitzen mit starken Sauren. Die Ausbeute an Amino- 
sdure ist manchmal fast Bea 


te CO 
CH,-Cl-CO0C,H, + K-NC eS 5G, Be oH oN’ CH, COO0,H, + KCL : 


Chloressigester Phthalimidkalium 


COOH | NH,CH,- COOH | 
CHC + C,H,OE 


COOH” Glykokoll 


Fiihrt man den Phthalylglykokollester durch Behandeln mit Alkalien 
in Glykokollphthaloylsaure COOH - C,H,—CO—NH - CH,- COOH iber, so 
gelingt die Spaltung bereits durch Kochen mit Saure am RiickfluBkihler. 


Darstellung von Glykokoll. 100 g Phthalimidkalium und 65 g Chloressigester 
werden auf 140—150° erhitzt. Den Kolbeninhalt gieBt man vor dem Erkalten in eine 
Schale, zerkleinert ihn nach dem Erstarren und lost in 50%igem siedendem Alkohol. 
Man erhalt 117 g Phthalylglykokollester. 

Dieser wird entweder mit konz. Salzsiure im Rohr auf 200 ° erhitzt, wobei Phthal- 
sdure, Athylchlorid und Glykokoll entsteht. Die Spaltung erfolgt fast quantitativ. 
Nach dem zweiten Verfahren wird der Phthalylglykokollester (1 Mol.) mit einer 10 %igen 
Kalilauge (2 Mol.) kurze Zeit zum Sieden erhitzt und die Loésung nach dem Erkalten 
mit 2 Mol. rauchender Salzsdure versetzt. Die abgeschiedene Glykokollphthaloyl- 
saure wird mit dem doppelten Gewicht 20 %iger Salzséure iibergossen und unter Um- 
schwenken am Riickflu8kihler erhitzt. Nach zweistiindigem Kochen, wahrend dessen 
sich Phthalsaure abscheidet, 1a8t man erkalten. Die Lésung enthalt neben etwas Phthal- 
saure das Glykokoll als Chlorhydrat. 


Ov 
ye 
HC oN: CH, - COOC,H; + 3H,0 = 


3. Einwirkung von Ammoniak und Blausdiure auf Aldehyde und Ketone‘). 


Strecker?) fand im Jahre 1850 eine Reaktion, welche von Aldehyden 
ausgehend zu den um ein Kohlenstoffatom reicheren Aminosauren fiihrt. - 
So entsteht Alanin aus Acetaldehyd, Ammoniak und Blauséure. Vel. S. 28 %ff. 


I. CH,CHO + NH, =  CH,CH(OH)(NH,) 
II. CH,CH(OH)(NH,) + HCN = CH,CH(NH,)CN + H, 0 
III. CH,CH(NH,)CN + 2H,0 = CH,CH(NH,)COOH + NH. 


') Heintz, A. 129, 35 (1864), 132, 1 (1864). — Lindenberg, J. pr. 12, 244 
(1875). — Duvillier, A. Ch. [5], 20, 188 (1880). 

*) EK. Fischer, B.: 40, 5000 (1907). Willstatter, B. 35, 603 (1902). Koerner 
und Menozzi, B. 16, 2670 (1883), 

°) Gabriel und Kroseberg, B. 22, 426 (1889); Goodechom yer Bot, 
2688 (1888). Gabriel, B. 23, 1767 (1890); 24, 13865 (1891). 

*) Siehe Band III, S. 407. ®) Strecker, A. 75, 27 (1850). 
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Auf dieselbe Weise gelangt man vom Isobutylaldehyd (CH;),:CH - CHO 
zur a-Amino-isovaleriansdure') (CH ),:CH - CH(NH,)COOH, vom Onanth- 
aldehyd zur Aminocaprylsdure*). Isoleucin, welches Ehrlich®) in der Melasse- 
schlempe gefunden hatte, wurde von ihm auf folgende Weise synthetisiert:: 


CH3, Oxydation CH NH CH; 
CH: CH,OH ET CHO) te > SCH - CH(NH. : 
C,H,” : ES C,H,” HCN C,H,” (NECOOE 


Isoleucin 
Das sogenannte Hydrobenzamid nach Pléchl, (C,H;,CH : N), : CHC,H,, 
das Produkt der Einwirkung von Ammoniak auf Benzamid, ergibt Phenyl- 
aminoessigsdure*), 
Isovaleraldehyd (aus Isoamylalkohol durch Oxydation mit Kalium- 
bichromat dargestellt) wird mit Ammoniak, dann mit Blauséure®) behandelt 
und liefert nach der Verseifung racemisches Leucin. 


Darstellung yon racemischem Leucin*) (CH,).: CH :-CH, -CH(NH,): COOH. 
50 g Isovaleraldehyd werden in 100 cem absolutem Ather gelést und unter Kihlung 
mit trocknem Ammoniak gesattigt. Das bei der Reaktion sich bildende Wasser wird 
im Scheidetrichter abgetrennt, die atherische Lésung mit wenig Kaliumcarbonat durch- 
geschittelt, filtriert und im Vakuum bei héchstens 25° verdampft. Der 6lige Rick- 
stand von Valeraldehydammoniak, der haufig bald krystallisiert, wird sogleich in 
100 cem Wasser suspendiert und unter Kiihlung 36 ccm 50%ige Blauséure allmahlich 
eingetragen. Nach 12stiindigem Stehen und 6fterem Umschiitteln wird ein Gemisch 
von 400 ccm Salzsaéure (spez. Gew. 1,19) und 200 cem Wasser zugesetzt, wobei ein 
klumpiger Niederschlag ausfallt. Durch langeres Kochen in einem Kolben wird dieser 
in Lésung gebracht, nach Zusatz von noch 200 ccm Wasser 2 Stunden weitergekocht 
-und zur Entfernung der Salzséure auf dem Wasserbade verdampft. Den Riickstand 
erwarmt man mit etwa 60 ccm Wasser, tbersattigt schwach mit Ammoniak, filtriert 
nach dem Erkalten das ausgeschiedene Leucin auf der Nutsche und wascht mit kaltem 
Wasser, bis das Chlorammonium entfernt ist. Ausbeute etwa 25 g. Sie ist abhangig von 
der Qualitaét des verwandten Isovaleraldehyds. Zur vélligen Reinigung wird das Produkt 
in ziemlich viel heiBem Wasser gelést, mit Tierkohle gekocht und aus dem Filtrat durch 
Abkihlen auskrystallisiert. Den in den Mutterlaugen verbleibenden Rest gewinnt man 
durch Eindampfen oder durch Fallen mit Alkohol. 


Die beiden ersten Operationen der Synthese, welche oben durch Glei- 
ehung I und II angedeutet sind, kénnen in ihrer Reihenfolge umgekehrt 
werden. Man stellt zuerst die Cyanhydrine her und verwandelt sie durch 
Behandeln mit NH, in Aminosaurenitrile. Auf diese Weise stellte Tie- 
mann’) viele Aminosduren der aliphatischen wie der aromatischen Reihe dar. 


I. CH,CHO + HCN = CH,:-CH(OH)CN 
II. CH; -CH(OH)CN + NH, = CH,-CH(NH),CN + H,0. 
Die Reaktion ist sowohl mit Aldehyden als auch mit Ketonen durch- 
fiihrbar. 


Ausfithrung der Reaktion: Man digeriert die Aldehyde oder Ketone in auf Druck 
gepriften Selterwasserflaschen mit der genau Aquivalenten Menge 20—30 %iger waBriger 


1) A. Lipp, A. 211, 359 (1882). 

2) Erlenmeyer und Sigel, A. 176, 341 (1875). 

3) KF. Ehrlich, B. 37, 1809 (1904); C. 1905, II, 156. 

4) Pléchl, B. 13, 2118 (1880); 14, 1139 (1851); vgl. auch Tiemann und Kohler, 
B. 14, 1976 (1881), sowie Erlenmeyer, B. 11, 149 (1878). 

5) Uber Darstellung der Blausiéure siehe das Kapitel ,,Cyangruppe“. 

6) K. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, S. 87. 8. Aufl. 
(1908). 7) Tiemann, B. 13, 381 (1880). 


534 Karl W. Rosenmund 


Blausiure und steigert die Temperatur des Wasserbades ganz allmahlich. Die aroma- 
tischen Aldehyde und besonders die Ketone reagieren etwas langsamer als die alipha- 


tischen Aldehyde. Man digeriert sie daher mehrere Stunden in einem Chlorcalciumbade — 


bei 100°. Die erhaltenen Cyanhydrine der Aldehyde oder Ketone bringt man mit der 
aiquivalenten Menge alkoholischen Ammoniaks zusammen. Wenn die Flussigkeit 
auch nach mehreren Stunden deutlich nach Ammoniak riecht, digeriert man in ge- 
schlossenen GefaiBen bei allmihlich bis 100 ° gesteigerter Temperatur. Amzweckmabigsten 
ist es dann, die alkoholische Lésung direkt mit konzentrierter Salzsaure zu versetzen 
und sich selbst zu iiberlassen, dann verdiinnte Salzsfure zuzufiigen und am RiuckfluB- 
kiihler zu verseifen 1), : 


’ Aceton gibt auf diese Weise a-Amino-isobuttersiure, Diathylketon 

Aminodidthyl-essigsdure?), Methylathylketon a-Amino-methylithyl-essigsdure*). 

Man hat verschiedene Versuche gemacht, die Anwendung der freien 
Blauséure zu vermeiden. 

Nach Urech‘) bringt man die atherische Losung der Aldehyde und 
Ketone zu der genau aquivalenten Menge gepulverten Cyankaliums und laBt 
allmahlich die zur Zersetzung des Cyankaliums notige Menge konzentrierte 
Schwefelsiure zutropfen. 

Die beiden ersten Reaktionen lassen sich auch in eine einzige zusammen- 
ziehen. Unter Druck reagieren sowoh] Aldehyde®) als auch Ketone®) direkt 
mit Cyanammonium unter Bildung von Aminonitrilen. 

Noch bequemer gestaltet sich die Arbeitsweise nach Vorschrift von 
Zelinsky und Stadnikoff’). Aquimolekulare Mengen von Cyankalium 
und Chlorammonium wirken in waBriger oder waBrig-alkoholischer Losung 
auf Aldehyde und Ketone der Fett-, der aromatischen und EO ds oes 
Reihe ein. 


a-Aminodiathylessigsiure. 7,6 g Cyankalium und 6,4 g Pepa ae 
werden in 40 ccm Wasser geloést und 10 g Diathylketon und 35 cem Methylalkohol 
zugegeben. Hventuell sich ausscheidende Salze bringt man durch Wasserzusatz wieder 
in Lésung und erhitzt das Ganze ca. 6 Stunden auf 50—60°. Dann gibt man das halbe 
Volumen rauchende Salzsaure zu und sattigt am folgenden Tage mit Chlorwasserstoffgas. 

Nach 24 Stunden wird mit Wasser verdiinnt, 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt 
und im Vakuum eingedampft. Der Salzriickstand wird so lange mit Atheralkohol aus- 
gezogen, als sich im Rickstand durch Kupferoxyd noch Aminosaure nachweisen lift. 
Das nach dem Verdampfen des Atheralkohols erhaltene Gemisch der Chlorhydrate des 


Ammoniaks und der Aminoséiure wird auf die iibliche Art und Weise aufgearbeitet®). 


Fiir aromatische Amine hatte Bucherer ein ganz ahnliches Verfahren 
schon friiher veréffentlicht °). 

Substituierte Aminosiuren k6nnen nach der Streckerschen 
Methode erhalten werden, wenn Ammoniak durch Amine ersetzt 
wird?*). Mit steigendem Molekulargewicht nimmt jedoch die Reaktions- 
fahigkeit der Amine ab. 


Uber Darstellung von Betainen nach dieser Methode siehe VII. Betaine. 


1) Tiemann, B, 14, 1957 (1881). 

*) Tiemann und Friedlander, B. 14, 1967 (1881). 

3) Slimmer, B. 35, 400 (1902). 4) Urech, A. 164, 259 (1872)... 

5) Ljubavin, C. 1881, 119. 

6) Gulewitsch, B. 33, 1900 (1900); Gulewitsch und Wasmus, B. 39, 1181] 
(1906). ") Zelinsky und Stadnikoff, B. 39, 1722 (1906). 

8) K. W. Rosenmund, B. 42, 4473 (1909). 

®) D. R. P. 157510, 5. Dez. 1904; Bucherer, B. 39, 2033 (1906). 

1) Tiemann und Piest, B. 14,1982 (1881). 
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Der Mechanismus der Streckerschen Reaktion scheint nach Unter- 
suchungen von Stadnikoff?) so zu sein, daB sich erst Oxynitrile R - CH(OH) 
-CN und aus diesen Aminonitrile bilden. Da diese beiden Produkte ibrer- 


- seits nach der Gleichung 


| R-CH — ON 
R-CH(OH)-CN + RCH(NH,)-CN = NH 
R- CGH —CN 


unter Bildung der Nitrile von Iminodicarbonsdéuren reagieren kénnen, so 
machen diese Produkte haufig einen betrichtlichen Teil des Endprodukts aus. 


4. Oxydationsmethoden. 


Die Darstellung von Aminosiuren aus Aminoverbindungen durch 
oxydative Einfiihrung einer Carboxylgruppe hat zurzeit nur geringe Be- 
deutung, da die hauptsachlich in Betracht kommenden Aminoaldehyde 
und Aminoketone meist schwer zuginglich sind. 

Als Beispiel sei die Gewinnung von Aminodimethylessigsaure 


(CH;).: C+ NH, - COOH 


durch Oxydation von Diacetonamin erwahnt?*). 

Durch oxydative Aufspaltung des Chinolinkernes sind Kaufmann 
und Rothlin?) auf elegantem Wege zum Damascenin, dem m-Methoxy-, 
o-methylamido-benzoesauremethylester gelangt. 

8-Methoxychinolin. gibt mit Dimethylsulfat ein Additionsprodukt I, 
das mit Kaliumpermanganat in neutraler Lésung kalt oxydiert die Form’yl- 
damasceninsaure II liefert. Durch Behandlung mit Methylalkohol und Salz- 
siure bildet sich hieraus das Damascenin III. 


eS Se 
I 

RO N(CH, )CHO oe \\NH - CH, 
CH,O N-0-SO,CH, OCH, ; OcH, 


Formyldamasceninsaure ; Damascenin 


5. Reduktionsmethoden. 


- Die Kondensationsprodukte von Ketocarbonsauren mit Hydroxylamin 
(Oxime, Isonitrososiuren), mit Hydrazinen, sowie die Nitro-, Nitroso-, Cyan- 
carbonsauren lassen sich prinzipiell zu Aminosauren reduzieren. 

Besonders die leichter zuganglichen Isonitrosocarbonsauren, die sich aus 
Ketosauren mit Hydroxylamin oder aus salpetriger Saure und Carbonsaure- 
derivaten herstellen lassen, kommen hierfiir in Frage. 


1) Stadnikoff, B. 40, 1015 (1907); B. 44, 48 (1911); Stadnikoff, B. 44, 


40 (1914). 


2) Heintz, A. 198, 50 (1879). 
3) Kaufmann und H, Rothlin, B. 49, 578 (1916). 
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a) Reduktion von Isonitrosoverbindungen. 


Bouveault und Locquin!) reduzieren a-Oximinosaureester von der 
allgemeinen Formel R - C: NOH - COOR zu den entsprechenden Aminosauren. 
Fiir das Leucin verlauft die Synthese nach folgendem Schema: 


COCH, 
Pes OH . CH,OH Pa On CH en a ay 
. . a 
CH,” Ares a SFL : i 
COOC,H, 
Isobutylalkohol Isobutyljodid Na-acetessigester 
CO - CH, 
CH, | CH | 
CH, DCH - CH, - CH +NO-SO,H > |, H, CH: CH, — Seon ee + 4H > 
COOC,H; 
Nitrosylsulfat Oximinoisobutylessigester 
CHa 
CH - CH, - CH(NH,)COOC,H:. 
CH,” 
Leucinester 
: 2 5 ee CH 
Nach demselben Schema fiihrt sekundares Butyljodid CH, JCHS zum 
Tsoleucin. 5 


Auf die Soatnede von Isonitrosocarbonsauren und ihre Reduktion 
zu Aminosauren durch Granacher sei im Folgenden besonders hingewiesen?) 

Rhodanin sowie seine am Stickstoff alkylierten und arylierten Homo- 
logen kondensieren sich sehr leicht mit Aldehyden und z. T. auch mit Ketonen. 
Diese Kondensationsprodukte lassen sich mit alkalischen Mitteln leicht 
spalten. Aus Benzalrhodanin entsteht z. B. Sulfhydrylzimtsaure, die leicht 
in der tautomeren Form der Thiophenylbrenztraubensaure reagiert. Diese 
gibt leicht ein Oxim, das mittels Natriumamalgam z1 zur Aminosaure reduzier- 
bar ist. Das Reaktionsschema ist folgendes: 


NH — CO NH — CO Sure 
| Pee | | aero 
SC CH, + C,H; CHO. = - SC C: CHG. H- 
Seek Me 
Rhodanin Benzaldehyd Benzalrhodanin 
HOOC —C = CHC,H, HOOC — C — CH, C, Hy 
| bzw. I 
~ Sulfhydrylzimtsdure Gea eee 
HOOG =: CCH, CH, HOOC — C — CH, - C,H; 
| + H,NOH > | +4H = 
NOH 
Thiophenylbrenztraubensaure Hydroxylamin Phenylbrenztraubensdureoxim 5 
HOOC — CH — CH, - C,H; 
| + H,0. 
NH, 


Puenvialanin 
1) Boavesuts und Locquin,, Bl. [8], 37, 1055, 1180 (1909). Bouveault und 
Locquin, Cr. 141, 115 (1905). *) Ch. Granachery H.¢. A. 5, 610 (1922). 
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Rhodanin?) ist leicht aus Schwefelkohlenstoff, Ammoniak und chlor- 
essigsaurem Natrium erhaltlich. 

Furylalanin, 2 ¢ Furylthiobrenztraubensaure 2), in wenig Alkohol gelést, werden 
mit Hydroxylamin kurze Zeit zum Sieden erhitzt, eingedampft und der schmierige 
' Ruckstand in wenig Natronlauge gelést. Man kiihlt mit Eis und fallt die Oximsiure 
mit Salzsiure als bald erstarrendes Ol aus. 

3 g dieser Saéure werden in der 15fachen Menge absolutem Alkohol gelost und. 
frisch bereitetes 2%iges Natriumamalgam zugegeben. Das Gemisch wird durch konz. 
Milchsaure stets sauer gehalten und auf dem Wasserbade erwairmt. Sobald die Reduk- 
tion beendet ist, gieSt man vom Quecksilber ab und kiihlt in einer Kaltemischung, 
wobei der Hauptteil des Furylalanins sich abscheidet. 

Es wird aus siedendem, 80%igen Alkohol umkrystallisiert. 


b) Reduktion von Hydrazinverbindungen. 


Die Verbindung von Phenylhydrazin und Brenztraubenséure wurde 
von Fischer und Jourdan’) in Alanin iibergefiihrt. 


CH, - CO - COOH CH, - C — COOH au. © CH : CH(NH,) : COOH 
el “4 
+ 0,0. > NH Ne, NNEC. H + C,H;NH, 
Phenylaminoessigsdure entsteht analog aus Phenylglyoxylsaure*). Siehe 
auch y-Monoaminosauren, Darstellung 7, S. 544. 


ec) Reduktion von Nitroverbindungen. 


Malonamid gibt nitriert Nitromalonamid, welches in Wasser sus- 
pendiert und mit eae ee aes reduziert wird. Durch Kochen erhalt 
man Aminomalonsaure®). 

Nitrosobernsteinsaure ee zu Aminobernsteinsdure reduziert. 


6. Kondensationsmethoden. 
a) Kondensation von Aldehyden mit Hippursaure usw. 


Hippursaure®) 1a8t sich leicht mit Hilfe von Essigsaureanhydrid 
und essigsaurem Natrium mit Aldehyden kondensieren. Es entstehen hierbei 
nach der Gleichung 

R-CH:C-CO 
R- CHO + COOH: CH,NH-COCG,H; = 0 + 2H,0 
z N:C-C,H; 
gelb gefiirbte indifferente Korper, sog. Azlactone, welche bei der Behandlung 
mit Séuren oder Alkalien unter Wasseraufnahme in ungesattigte Sauren 


tibergehen: 
Oaths R-CH:C-COOH 
0 +H,0- = | 
aBeOe Z CO's 


1) Holmberg, J. pr. [2], 81, 451 (1910). 2) Andreasch, M. 39, 432 (1918). 
8) Fischer und Jourdan, B. 16, 2241 (1883). 

4) Elbers, A. 227, 344 (1885). 

5) Ruhemann und Orton, Soc. 67, 1007 (1895). 

6) Erlenmeyer jun., A. 275, 1 (1893); 307, 70 (1899); 337, 207 (1904). 
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Ester dieser Sauren entstehen bei der Kondensation von Hippursaure- 
ester und Aldehyden durch Natrium oder Natriumathylat. Auch andere 
acylierte Glykokollabkémmlinge, wie die Aceturséure und die Phenacetur- 
sure, lassen sich in der gleichen Weise mit Aldehyden kondensieren. 

Um von diesen ungesattigten Sauren zu den a-Aminosauren zu gelangen, 
werden sie reduziert; aus dem Produkt wird der Acylrest mit Mineralsauren — 


abgespalten: 
R- CH:C: COOH R- CH, - CH - COOH R: CH, - CH - COOH 
> > | 
NHCOC,H; . NH - COC,H, NH, 


Auf diese Weise gelingt es, Phenylalanin und T'yrosin aufzubauen. 
In anderen Fallen macht die Reduktion der ungesattigten Sauren Schwierig- 
keiten. 


b) Kondensation von a-Oxo-sauren mit Ammoniak. 


Wirkt Ammoniak in der Hitze auf die oben erwahnten 
ungesattigten Sauren ein, so entstehen gesattigte Acylaminosauren, 
welche mit den durch Reduktion gewonnenen homolog sind!). Bei dieser 
Reaktion sind als Zwischenprodukte a-Oxosauren anzunehmen. 


C,H, - CH : C- COOH C,H, - CH : C(OH) - COOH —-> C,H, - CH, - CO - COOE 


| = + 
C,H, - CO — NH ee C,H;CONH, 
3 aq, Cols CH, C(OH)- COOH C,H, CH, CO 
2CyH, CH, -CO- COOH —> NH ma NH 


C,H: CH, - (OH) — COOH" C,H,-CH,-CH-COOE 


Naheres iiber diese Reaktion siehe Erlenmeyer?). 
Direkte Einwirkung von Ammoniak auf a-Oxosauren gibt acylierte 
a-Aminosauren. Aus Brenztraubensaure erhalt man Acetylalanin: 


2CH,- CO- COOH + NH, -> CH, - CH - COOH é 
NH - CO- CH, 


De Jong?) sattigt Brenztraubensaure mit festem Ammoniumcarbonat, 
fiigt nochmals dieselbe Menge Brenztraubensaure hinzu und erwarmt auf dem 
Wasserbade bis zum Aufhoren der Kohlenséiureentwicklung. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phenylbrenztraubensaure ent- 
steht Phenylacetyl-phenylalanin‘), aus Benzylbrenztraubensaure bildet sich 
Phenylpropionyl-benzylalanin®). 


c) Kondensation von Glycinanhydrid mit Aldehyden. 


Der Erlenmeyerschen Hippursauresynthese verwandt ist die Methode 
von Sasaki®) welcher Glycinanhydrid mit Aldehyden kondensiert, die— 
3,6-Dialkyliden-2,5-Diketopiperazine reduziert und zur Aminosiure spaltet. : 


1) Erlenmeyer und Kunlin, A. 307, 146 (1899); Erlenmeyer und Halsey, 
A. 307, 188 (1899). 2) Erlenmeyer, A. 337, 200 (1904). 

3) De Jong, R. 19, 259 (1900). 4) E. Erlenmeyer u. Knulin, A. 307, 146, 

+) Bougeawl ts: On 199k Slile 8) Sasaki, B. 54, 163 (1921). 
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eve SON EL ; 
H.C KH_co7 Ce + 2B CHO = 
Glycinanhydrid Aldehyd 


CO—NH 
R-CH=C SC=CH-R Ruts 9.R-CH,-CH- COOH. 
NH—CO Spaltung ae 
‘NH, 

Die Ausbeuten sind ausgezeichnet. 

Darstellung von Tyrosin. 5,7 g Glycinanhydrid und 17 g Anisaldehyd wurden 
mit 16,5 g¢ Natriumacetat und 25 g Essigsiureanhydrid 6 Stunden auf 120—130° erhitzt.: 
Die Reche dem Erkalten erstarrte biases wird mit warmem Wasser behandelt und dann 
mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 9,5 g. 5g der Substanz werden mit 50 ccm Jod- 
wasserstoffsaure (1,7 spez. Gew.) unter Zusatz von 5 g rotem Phosphor 3 Stunden, 
und nach Zugabe von weiteren 6 g nochmals 5 Stunden gekocht. Dabei findet Reduk- 
tion und Verseifung in einer Operation statt. 

Die Ausbeute an Tyrosin betragt 4,5 ¢ = 90% der Theorie. 


?. Carboxylierung von Aminoverbindungen. 


Diese Methode ist nur dort anwendbar, wo das betreffende Ausgangs- 
material, etwa Chlor- oder Bromalkylamine, zuginglich ist, bzw. wo die fiir 
die Rinfabraung der Carboxylgruppe erforderlichen enerpiachen MaBnahmen 
die Aminogruppe nicht schadigen. 

Fiir die Fettreihe ist die Umsetzung von halogenierten Aminen mit 
Cyankalium zwecks Darstellung von a-Monoaminosauren ohne Interesse. Fiir 
die Darstellung von aromatischen Aminosauren kann unter Umstianden die 
Methode von Rosenmund!) zum Ziele fiihren, falls bequemere Darstel- 
lungsverfahren nicht zur Verfiigung stehen. 

p-Aminobenzoesiure aus Bromanilin. 10 g p-Bromanilin werden mit der dop- 
pelten Menge Cyankalium und5 g Kupfercyaniir gelést in 40 % Alkohol 10—15 Stunden auf 


220° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die gebildete Aminobenzoesaéure auf dem 
ublichen Wege isoliert. 


Die Reaktion verliuft in zwei Phasen: 
NH,-C,H,Br-+ KCN = NH,-C,H,:-CN + KBr 
NH, -C,H,-CN + 2H,O. = NH,-C,H,-COOH + NH;. 


Das zugesetzte Kupfersalz wirkt als Katalysator fiir die Umsetzung. 

Nach den Untersuchungen von Houben?) und Mitarbeitern ist die 
Kolbesche Salicylsiuresynthese auf aromatische Amine tibertragbar. Die 
Halogenmagnesiumverbindungen der sekundiren und tertiaren Arylamine 
nehmen Kohlensaure auf, welche beim Erhitzen unter Umlagerung als Car- 
boxylgruppe in den Kern tritt. Soweit der Mechanismus der Reaktionen 
geklart ist, verlaufen die Vorginge nach dem Schema 


R-NH(R’) >RB- N(R’): MgHlg > B- N- (B’) - COOMgH]g -> Umlagerung. 


Dimethylaminobenzoesiure. 11,5 g Magnesiumspine, 200 ccm Dimethylanilin, 
50 g Methylanilin und 144 g¢ Jodathyl werden unter Kiihlung mit trockner Kohlensaure 


1) Rosenmund, B. 52, 1749 (1919). = ; 

2) J. Houben und A. Schottmiiller, B. 42, 3729 (1909); J. Houben, A. 
Schottmiiller und R. Freund, B. 42, 4488 (1909); J. Houben und R. Freund, 
B. 42, 4815 (1909); 46, 3833 (1913). 
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behandelt. Diese wird rasch absorbiert. Nun wird im Kohlenséurestrom 15 Stunden 
auf 190—200° erhitzt. Bei 100° tritt starke Gasentwicklung auf, gleichzeitig sublimiert 
eine weibe Substanz in den kalteren Teil des Apparates. Nach dem Erkalten wird die 
durchscheinende, braune, kolophoniumartige Masse mit verdiinnter Essigsaure zersetzt, 
wobei 28 g¢ p-Dimethylaminobenzoesdure erhalten werden. 

Diese sehr interessante Synthese gestattet unter giinstigen Umstanden 
bis 50% Ausbeuten an tertiaren Aminosdéuren zu erhalten, bei sekundaren 
Aminen sind die Ausbeuten wesentlich niedriger, und sie sinken besonders 
bei solchen, die gréBere Radikale als Methyl oder ay am Stickstoff 
tragen. 


8. Besondere Methoden. 


Hydrazidkaliumsalze der Malonsiure und Methylmalonsaure lassen sich 
nach Curtius und Sieber!) in Glykokoll und Alanin auf folgendem 
Wege iiberfihren: 


H ae lazoter COOH — 2 
Wee Diazotiert > CHC Ne 
CO- NH: NH, CON, 
Kaliumsalz der Malonkydraziassure Malonazidsaure 
COOH +4.0 /COOH. 
CH,< > CH + C0, 
°\N CO °>\NH, 
Hyp. Isocyanat Glykokoll. 
Zuweilen entstehen hierbei an Stelle des Isocyanats N-Carbonsaure-. 
flO —0 
anhydride, z. B. C,H; - CH,: CH 
SNE CO. 


9. Darstellung von Aminosduren aus Naturstoffen2). 


Die Hydrolyse der Eiwei®stoffe wird mittels rauchender Salzsaure, in 
einigen Fallen mit 25°%iger Schwefelsaure durch langeres Kochen am Riick- 
fluBkihler durchgeftihrt. Bei Verwendung von Salzsaure ist gewéhnlich 
6sttindiges, bei SchwefelsAuré 16stiindiges Kochen ausreichend. Die an- 
gegebenen Zeiten beziehen sich auf den Fall, daB das Eiweif gelést ist. Nicht 
oder schwer losliche EiweiBstoffe werden zuvor auf dem Wasserbade mit 
der Saure erwarmt, bis Lésung eingetreten ist, und erst dann beginnt das 
Kochen. Einen Anhalt, ob die Hydrolyse beendet ist, findet man durch die 
Biuretreaktion, welche anzeigt, ob noch kompliziertere Verbindungen in 
der Lésung vorhanden sind. Das gebildete Gemisch der verschiedensten 
Aminoséuren mu nun getrennt und die Menge der einzelnen bestimmt. 
werden. Siehe dieses Kapitel, Seite 574ff. 

Wahrend sich bei der genannten Hydrolyse mittels starker Sauron 
das Reaktionsgemisch infolge reichlicher Bildung von Huminsubstanzen 
dunkel farbt und die Zersetzungsprodukte die Aufarbeitung stéren, kann 
man nach Zelinsky und Ssadikow®) die Hydrolyse mit sehr verdiimnter 


1) Curtius und Sieber, B. 54, 1430 (1921), 55, 1543 (1922). 

*) Oppenheimer, Handbuch der Biochemie I, 356. Abderhalden, Handbuch 
der biochemischen Arbeitsmethoden II, 470. 

8) Zelinsky und Ssadikow, Bi. Z. 138, 156 (1923). 
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{42—4%iger) Salzsiure in kurzer Zeit (1—6 Stunden, je nach Starke der 
Saure und Temperatur) durchfiihren, wenn man im Autoklaven bei 150—180° 
arbeitet. Auch 10°%ige Ameisensaure, weniger gut Essigsiure, ist anwendbar. 
Die Hydrolysate sind durchsichtig und schwach gelb gefiirbt. 


IL. Darstellung von f-, y-, 6-... Aminosduren. 


Die diesen Saéuren entsprechenden Halogencarbonsiiuren sind meist 
schwer zuganglich. Auch wiachst mit zunehmender Entfernung des Halogens 
von der Carboxylgruppe die Tendenz der halogenierten Sauren in Amide 
von Oxysauren iiberzugehen!).. Daher wahlt man besondere Methoden zu 
ihrer Herstellung. 


1. Aus Halogenverbindungen. 


a) Zur 7-Aminobuttersdure gelangte Gabriel?) auf dem durch folgende 
Formel angedeutetem Wege: 


Br - CH, - CH, -CH,-Br+KCN = KBr + Br: (CH,),-CN 
Propylenbromid 
Br - (CH,); > CN + KN:(CO),:C,H, = ©,H,:(CO),:N - (CH,);*>CN + KBr 
Phthalimidkalium 


C,H,:(CO),:N - (CH,), - CN + 4H,O = C,H,:(COOH), + NH,(CH,);- COOH + NH,. 


b) Dieselbe Synthese laBt sich auch mit Hilfe des Natriummalonesters 
durchfiihren *) : 


BrCH, - CH,Br + KN(CO),:C,H, = KBr + C,H,:(CO),:N - CH, - CH,Br 
C,H,:(CO),:N - CH, - CH,Br + NaHC:(CO,C,H,;), > 
8-Bromathylphthalimid Natriummalonester - 


H,:(CO),:N- (CH), - CH(CO,C,H,). >» NH, - CH, - CH, - CH, - COOH. 


ey ae Weise gewinnt man Homopiperidinsdure (= d-Amino- 
valeriansaure NH,(CH,), ~COOH), wenn an Stelle von Bromathylphthalimid 
Brompropylphthalimid angewandt wird. 


Darstellung von salzsaurer 6-Aminovaleriansdure. 3 g¢ Natrium werden i in 30 ccm 
Alkohol gelost, der entstandene Brei mit 21 g Malonester merecrat und zu der klar ge- 
wordenen Fliissigkeit 30 g y-Brompropylphthalimid*) gegeben. Das Ganze wird nun 
4 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht, dann in Wasser gegossen, mit Wasser- 
dampf von Alkohol und unverandertem Malonester befreit und der nicht flichtige, 
blige Riickstand mit Ather aufgenommen.~ Beim Verdunsten der atherischen Schicht 
verbleibt ein schwach gelbes Ol, welches in einigen Stunden zu einem harten Krystall- 
kuchen von Phthalimido-propyl-malonester erstarrt (80% Ausbeute); die Krystalle 
bediirfen fiir den vorliegenden Zweck keiner weiteren Reinigung. Der Ester wird mit 
5 Teilen Salzsiure (spez. Gew. 1,13) 3 Stunden lang auf etwa 170° erhitzt, die aus- 
geschiedene Phthalsaure durch Filtration entfernt, und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Die vereinigten Filtrate geben beim Eindampfen auf dem Wasserbade einen Sirup, 
welcher beim Erkalten zu einer faserigen, etwas hygroskopiscben Masse. erstarrt und 
ein leicht lésliches Chlorhydrat darstellt°). 3 


Durch Verlangerung der mit dem Phthalylrest verbundenen Koblenstoff. 
kette und Verwendung von Substitutionsprodukten des Malonsaureesters 


1) Lutz, B. 41,1491 (1910); Ref. C. 1910, I, 908. 2) Gabriel, B. 22, 3337 (1889). 
3) W. Aschan, B. 24, 2449 (1891). 4) Kauflich bei C. A. F. Kahlbaum. 
5) Gabriel und Aschan, B. 24, 1365 (1891); Gabriel, B. 23, 1769 (1890). 
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ist die Moglichkeit gegeben, noch weitere Homologe und Derivate dar- 
zustellen?). : 

c) SchlieBlich sei noch das Schema der Darstellung einer &¢-Amzno- 
capronsdure gegeben. Trimethylen-chlorobromid CICH, - CH, -CH,Br nach- 
einander mit Cyankalium und Phenolnatrium behandelt, gibt C,H;O - CH, 
- CH, -CH,-CN, 7-Phenoxy-butyronitril, und dieses durch Reduktion 
C,H,O - CH, - CH, - CH, - CH, - NH,, 0-Phenoxy-butylamin. Wenn in dieser 
Verbindung die Aminogruppe durch den Phthalylrest festgelegt ist, kann die 
Phenoxygruppe durch Kochen mit Bromwasserstoff beseitigt und durch 
Brom ersetzt werden. Umsetzung mit Natriummalonester und Spaltung 
liefert dann die e-Aminosaure?”). . 


C,H;0 - (CH,),° NH, 0-Phenoxy-butylamin (mit Phthalsaureanhydrid) 
C,H; : (CH,),: N:C,H,O, 6-Phenoxy-butyl-phthalimid (Kochen mit Brom- 
wasserstoffsaure) —> 
Br(CH,), -N:C,H,O, 6-Brom-butyl-phthalimid (mit Natriummalonester) —> 
(C,H,CO,).:CH - (CH,), - N:C,H,O, Phthalimido-butyl-malonester (Spaltung) 

— NH, -: (CH,),- COOH «-Aminocapronsaure. 


2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf ungesdttigte Sauren *). 


B-Aminosduren entstehen durch Anlagerung von Ammoniak oder 
Hydroxylamin an eine in a, /-Stellung befindliche Doppelbindung. Aus 
Crotonsaure erhalt man in guter Ausbeute f6-Aminobuttersdure: 


CH, - CH:CH.- COOH + NH, —> CH, - CH(NH,) - CH, - COOH. 


Darstellung von £-Aminobuttersiure. Man lést 25 g Crotonséure in 200 ccm 
einer 20%igen, waBrigen Ammoniakl6sung und erhitzt die Fliissigkeit in zugeschmol- 
zenen Glasrohren 10 Stunden lang auf 100—105°. Dann verdampft man bis zur Sirup- 
konsistenz, nimmt mit Wasser auf, vertreibt das Ammoniak mit Bleioxyd, fallt das 
Blei mit Schwefelwasserstoff, filtriert, verdampft wieder zum Sirup, der nach dem Impfen 
mit einem Krystall rasch erstarrt *). 

Erhitzt man auf hodhere Temperatur, so tritt Spaltung der Crotonsaure ein®). 


Acrylsaureester wird mit einem UberschuB von alkoholischem Ammo- 
niak bei 110—115° in f-Alanin tbergefiihrt °): 


CH,:CH - CO,C,H; + NH, > CH,(NH.,) - CH, - COOH. 


Dimethyl-acrylsaure, 18 Stunden mit der zehnfachen Menge konzen- 
trierter, waBriger Ammoniaklésung im Autoklaven erhitzt. geht in p-Amino- 
isovaleriansdure iiber*). 


3. Aus Hydroxylamin und ungesattigten Sduren. 


Kocht man Zimtsiure in methylalkoholischer Lésung kurze Zeit mit 
freiem Hydroxylamin, so entsteht fast ausschlieBlich Oxamino-hydrozimt- 


1) W. Aschan, B. 23, 3692 (1890). 

*) Gabriel und MaaB8, B. 32, 1266 (1899); vgl. auch Manasse, B. 35, 1367 
(1902). 3) Stadnikow, #H 41, 900 (1909); C. 1909, I, 370. 

4) Engel, C. r. 106, 1677 (1888). 

5) Fichter und Labhardt, B. 42, 4714 (1909). 

®) Wender, B. 22, Ref. 736 (1889). 7) Slimmer, B. 35, 408 (1902). 
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séure, kocht man langere Zeit in athylalkoholischer Lésung, so erhalt man 
Phenil- B-alanin (= B-Aminohydrozimtsaure)!) : 


C,H, - CH:CH - COOH + NH,OH -> C,H, - CH(NH), - CH,COOH. 


Darstellung yon ¢-Aminohydrozimtsiure. Verwendet man Hydroxylamin- 
chlorhydrat, so verfahrt man folgendermafen: Man list 60 g metallisches Natrium in 
2 1 Alkohol und fiigt zu der noch heiBen Lésung eine ebensolche von 180 g technischem 
Hydroxylaminchlorhydrat in méglichst wenig Wasser portionsweise unter Umschiitteln 
za. Dann wird schnell abgekiihlt, vom abgeschiedenen Kochsalz abgesaugt und die 
klare Lésung mit 180 g Zimtsdure etwa 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Kleine Mengen 
Oxaminosaure, welche sich beim Erkalten abscheiden, werden abfiltriert. Durch Hin- 
engen erhalt man die Aminosiure 2). 


4, Oxydationsmethoden. 


Oxydation von Piperylurethan mit rauchender Salpetersiure und Er- 
hitzen des Produktes im geschlossenen Rohr iiber 100° gibt Piperinsture?). 
B- Amino-valeriansdure wurde durch Oxydation von Diacetonamin erhalten‘). 


5. Hofmannscher Abbau von Siureamiden. 
Suceinimid mit Brom und Alkali behandelt liefert f-Alanin®): 
CH, - CO 
CH, - CO 
Aus Phthalimid entsteht in analoger Reaktion Anthranilsaure. 8. S. 343. 


» NH, -> CH,(NH,) : CH, : COOH. 


6. Reduktionsmethoden. 


Durch Einwirkung von Salpetersiure. auf Isovaleriansaure erhielt 
Bredt®) die f-Nitro-isovaleriansdure und reduzierte sie mit Zinn und Salz- 
saure zur /-Aminoisovaleriansdiure. Tafel’) stellte y-Aminovaleriansdure 
aus Lavulinsiure-hydrazon dar. Diese Reaktion verlauft in folgenden Phasen. 
1. Darstellung der Phenylhydrazin-lavulinsaure, 2. Reduktion*) 3. Dar- 
stellung des 5-Methyl-pyrrolidons®), 4. Aufspaltung des 5-Methyl-pyrrolidons. 


CH, - CO - CH, - CH, -COOH -> CH,- C- CH,,- CH, - COOH 


a > 
N- NH - OH; 
Lavulinsaure Phenylhydrazin-lavulinsdure 
CH, - CH(NH,) - CH, - CH, COOH 2 CH, -CO\. 
y-Aminovaleriansdure CH, : cH/ 
CH, 


5-Methylpyrrolidon, 


1) Posner, B. 36, 4310 (1903); 39, 3515 (1906). 

2) Posner, B. 38, 2320 (1905). 3) Schotten, B. 21, 2235 (1888). 

4) Heintz, A. 198, 42 (1879). 

5) Hoogewerff und van Dorp, R. 10, 6 (1891); Holm, Ar. 242, 590 (1904); 
Franchimont und Friedmann, R. 25, 75 (1906). 

6) Bredt, B. 15, 2320 (1882). 

7) Knorr, B. 22, 169 (1889); vgl. 2. Bd., S. 195. 

8) Tafel, B. 19, 2415 (1886). ®) Tafel, B. 22, 1862 (1889). 
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Cyanessigsaure liefert, mit Zink und Se ee reduziert, p- Amino- 
propionsdure?) : 


NC - CH, -COOH -> NH, - CH, - CH, - COOH 


f-Aminopropionsdaure. 


7. Darstellung aus Ammoniak und B-Ketosauren. 


Von anderen Reaktionen, welche {-Aminosduren liefern, sei noch 
die Umsetzung von Ammoniak mit Acetessigester?) erwahnt. Leitet man 
Ammoniakgas in abgekiihlten und mit dem doppelten Volumen Ather ver- 
setzten Acetessigester, so entsteht (-Aminocrotonséure CH, - C(NH,):CH 

-COOH. Sehr vorteilhaft ist es, in der Flissigkeit gepulvertes Ammonium- 
nitrat zu suspendieren, wodurch die Absorptionsfahigkeit fir Ammoniak 
erhoht wird. 


8. Umlagerung cyelischer Ketoxime. Vgl. S. 364. 


6-, e-, ¢-Aminosduren werden erhalten durch Umlagerung der Oxime 
cyclischer Ketone mittels konzentrierter Schwefelsaure und Aufspaltung 
der so gebildeten Lactame’). 

CH, - nN a C NOH = CH, = OHS INE Gia CHa sINEL. 


3 =. 
CH, - CH,” CH,-CH,- CO ° CH,-CH,- COOH. 


Pontuiiethylenketoxiin Lactam der §)-Aminovalerianséure (§-Aminovaleriansdure. 


Desgleichen entsteht aus Cyclohexanonisoxim nach dem Methylieren 
und Aufspalten ¢-Methylamino-capronsaure *) 


N-H N - CH, NH - CH, 
vex oN Zo 
CH, CO pens ee ae a CH, COOH 
| | Sciaith Pe ioe SAO ST Pat | | 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
| : | | 
Cyclohexanonisoxim N-Methyl-cyclohexanonisoxim é-N-Methylamino-capronsaure 


9. Aufspaltung cyclischer Verbindungen. 


0-Methylaminovaleriansaure stellte Ruzicka‘) aus N-Methyl-a-pyridon 
her, indem er dieses katalytisch reduzierte und dann mittels Salzsiure auf- 
spaltete. : 


e 


. CH, SRN 
( Y H, HAC OH, H,C CH, - COOH 
hes, SacES 
N.- CH, N - CH, N - CH, 


1) Augustin und Post, B. 8, 1557 (1875); vgl. auch Knoop, Btr. 6, 150 
(1904/5); Knoop und HoeSli, B. 39, 1477 (1906). By 

*) Conrad und Epstein, B. 20, 3052 (1887); Behrend, B. 32, 544 (1899); 
Knoévenagel, B. 32, 853 (1899); Behrend, Meyer und Buchholz, A. 314, 200 (1901). 

8) Wallach, Ay 312,171, (1990). = 

4) "Ruzicka, Hives AL 4,472 (1921); 
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10. Umlagerung ungesittigter Iminoiither. 


Der Anlagerung von Ammoniak an ungesiattigte Sauren steht nahe ein 
-anderer in einer intramolekularen Umlagerung bestehender Vorgang, bei 
welchem sich ein a,f-ungesattigter Iminoather in einen /-Aminosaureester 
verwandelt. Er wurde beim Zimtsiureiminoaither beobachtet, der sich in 
alkalischer Lésung rasch in f- Phenyl-f-aminopropionsdureester verwandelt!) : 


C,H, CH: CH-C(:NH)OR B24" ic... CH’: CH -C(OH) (NH,)OR]—> 
Zimtsaureiminoadther 
C,H, - CH(NH,) - CH, - CO - OR 
B-Phenyl-8-aminopropionsdureester 
Umlagerung von Zimtsiureiminoiither in /-Phenyl-f-aminopropionsiureester. 
Zimtsaurenitril gibt mit Ather-Alkohol-HCl eine pylverige HCl-Verbindung, die erst 
bei ca. 2-wéch. Stehen in der Mutterlauge in das Iminoa&thersalz tibergeht. Dieses 
wird nach dem Auswaschen mit Ather und Trocknen in verdiinnte wisserige Alkali- 
lauge eingetragen. Nach kurzem Stehenlassen fallt man mit Salzsiure oder besser mit 
verdiinnter Salpetersaure das Chlorhydrat bzw. das noch weniger lésliche Nitrat des 
8-Phenyl-B-aminopropionsdureesters in guter Ausbeute aus. 


\ 


II. Darstellung von Monoamino-Dicarbonsduren. 
Die Monoamino-dicarbonsauren nehmen eine Art Zwischenstellung ein 


Die Asparaginséure HOOC-CH(NH,)-CH,-COOH ist gleichzeitig eine 
a- und f-Aminosaure, die Glutaminsiaure gleichzeitig a- und y-Aminosaure usw. 


1. Darstellung aus Halogenverbindungen. 

Zur Darstellung. der a-Aminoadipinsdure ging Sérensen aus vom 
y-Chlorbutyronitril. Dieses wird mit Natriummalonester vereinigt, das 
Produkt bromiert und mit Phthalimidkalium umgesetzt. Nach Verseifung, 
Abspaltung von Kohlendioxyd und von Phthalsaure erhalt man schlieSlich 
Amino-adipinsaure : 

CN - CH, - CH, - CH,Cl + NaCH(CO,C,H;), -» (C,H;0,C).:CH - (CH,)3CN 
Br 
+ *> (C,H,0,0).:CBr(CH,),-CN > + C,H,:(CO),NK > 


(O,H,0,0),:06 | —> HOOC - CH(NH,) : CH, - CH, - CH, - COOH. 
‘ “"N(CO}5 CB, 


2. Einwirkung von Ammoniak auf ungesittigte Dicarbonsiuren. 


Direkte Einwirkung von Ammoniak auf Fumar- oder Maleinsaure 
ergibt Asparaginsdure*): 


COOH - CH:CH - COOH + NH, = COOH - CH(NH,) - CH, - COOH. 


3. Reduktionsmethoden. 
Durch Reduktion der a-Oximino-adipinsaure entsteht a-Amino-adipin- 
sdure*): 


HOOG:-C:(NOH):CH,:CH,:CH,:-COOH -> HOOC-C(NH,)H-CH,:CH,:CH, - COOH. 


1) Privatmitteilung von Houben und Pfankuch. 
2) Engel, C. r. 104, 1805 (1887). Uber Darstellung groBerer Mengen im Auto- 
klaven vel. Curtius, J. pr. [2], 70, 204 (1904). 3) Dieckmann, B. 38, 1654 (1905). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 35 
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4. Kondensationsmethoden. 


b-Aminosauren und $-Aminodicarbonsauren lassen sich nach 
dem Verfahren von Mannich und Kather?) aus Aminsalzen der alkylierten 
Malonsauren und Formaldehyd gewinnen. 


HOOC- C: CH, -H OH, : HOOC — C- (CH,)-CH,NR, 
COOH’ NR.H OH HOOC 
Methyl-malonsaures Dialkylamin Formaldehyd (Hydratform) B-Dialkylamino-dimethylmalonsaure. 


Die Reaktion verlauft am besten mit monoalkylierten Malonsauren 
und sekundiren Aminen, in anderen Fallen entstehen komplizierte Gemische, 
die sich schlecht entwirren lassen. Die $-Aminodicarbonséuren spalten leicht 
Kohlensaure und Amin ab und geben ungesattigte Sauren. 

Die Umwandlung in $-Aminosauren gelingt, wenn auch nicht glatt 
und in allen Fallen, wenn die f-Aminodicarbonséuren verestert werden. 
Es entstehen dann unter Kohlensaiureabspaltung direkt Monocarbon- 
saureester. 

Aminooxydicarbonsauren entstehen nach Mannich und Bauroth?) 
aus Tartronsaure, Formaldehyd und Aminen. 


IV. Substituierte Aminosduren. 


A. Oxyaminosduren. — 


Oxyaminosauren enthalten neben der Aminogruppe noch eine Hydroxyl- 
gruppe. Der Prototyp ist die a-Amino-f-oxy-propionsaure (Serin) CH, - (OH) - 
- CH(NH,) - COOH. Zu ihrer Darstellung fiihren folgende Methoden: 


1. Umsetzung von halogenierten Oxyséuren mit Ammoniak. 


Zur Gewinnung von Jsoserin (= S-Amino-a-oxypropionsaure) CH,(NH,) 
-CHOH-COOH gingen Fischer und Leuchs*) vom Epichlorhydrin 
Cl: CH, - CH -CH, aus, oxydierten es mit Salpetersaure zu f-Chlormilchsaure ~ 

ee 
CICH, - CHOH - COOH und erhitzten diese mit 23°%igem waBrigen Ammo- 
niak im Autoklaven 4 Stunden auf 130°. 

Zur Darstellung von a-Amino-y -oxybuttersiure (V1) bromierten Fischer ~ 
und Blumenthal’) die Phenoxy-athyl-malonsaure (I), wandelten die a-Brom- 
7-Phenoxy-athylmalonsaure (II) durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
in a-Brom-y-Phenoxy-buttersaiure (II1) um, welche mit 25 %igem waBrigem 
Ammoniak in a-Amino-phenoxybuttersiure (IV) tibergefiihrt wird. Diese 
spaltet beim Kochen mit der vierfachen Menge Bromwasserstoffsiure 
(48° HBr) Phenol ab und geht in das a-Amino-butyrolacton-bromhydrat (V) 


*) Mannich und Kather, B. 53, 1368 (1920); Mannich und Ganz, B. 56, 
3486 (1922), *) Mannich und Bauroth, B. 55, 3504 (1922). é 

*) Fischer und Leuchs, B. 35, 3794 (1902); vgl. auch Curtius, J. pr. (2) 
70, 201 (1904). : 

‘) Fischer und Blumenthal, B. 40, 106 (1907); vgl. ferner Fischer und 
Kramer, B. 41, 2728 (1908). ; 
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tiber. Die Bromwasserstoffsiure wird mit Silbercarbonat, das Silber mit 
Schwefelwasserstoff entfernt. Beim Eindampfen der Lésung auf dem Wasser- 
bade verwandelt sich das Lacton in die Aminosiure (VI). 


I. C,H,O - CH, - CH, - CH - (COOH), > II. C,H,0 - CH, - CH, - CBr(COOH), = —> 
Il. O,H,O - CH, - CH, - CHBr - COOH -> IV. C,H,O: CH, : CH, CH(NH,)- COOH > 
V. CH, - CH, - CH(NH, - HBr) - CO 

. - > VI. CH,OH - CH, - CH(NH,) - COOH. 


Dibrompropionsaiure tauscht unter bestimmten Bedingungen nur ein 
Halogenatom gegen die Aminogruppe aus, wahrend das zweite durch Hydroxyl 
ersetzt wird. Man erhalt a-Oxy-f-aminopropionsdure (Isoserin)'). 


2. Verseifung halogenierter Aminosduren. 


a) Die Phthalimidmethode (S, 251, 532, 541) ist von Sérensen?) 
auch auf die Synthese von Oxyaminosauren ausgedehnt worden. 
Das folgende Schema zeigt den Verlauf der Darstellung von a- Amino-6-oxy- 
valeriansaure (V). Natrium-phthalimid- malonester (I) wird mit einem groBen 
Uberschu8 von Trimethylenbromid (II) umgesetzt und der entstehende 
y-Brompropyl-phthalimid-malonester (III) mit Kalumacetat behandelt, 
das Acetat (IV) mit Natronlauge verseift und mit Salzsaure eingedampft. 


(1) C,H, - (CO),N - CNa(CO, - C,H,). + (II) Br - CH, - CH, - CH,- Br > 
(III) C,H,(CO),N - C(CO,C,H;), > (CH,)3 - Br > + CH, -COOK — 
(IV) C,H, - (CO),N - C(CO.C,H,). - (CH,)3 - OOC - CH; > 
(V) COOH - CH(NH,) - CH, - CH, - CH,OH. 

Als Nebenprodukt entsteht Prolin. ; 

b) Hiner ausgedehnten Anwendung fahig ist auch das,Verfahren von 
Fischer und Zemplén?). Eine Reihe in a-Stellung bromierter Sauren, 
deren Aminogruppe geschiitzt ist, tauschen unter der Einwirkung von Calcium- 
carbonat in waBriger oder alkoholischer Lésung das Halogen gegen Hydroxyl 
aus. Die schiitzende Gruppe wird nachtraglich durch Erhitzen mit Baryt- 
wasser oder Salzsiure abgespalten. So fiihrt die 0-m-Nitrobenzoyl-amino- 
a-bromvaleriansaure zur 0-Amino-a-oxy-valeriansdure (NO,) + C,H, -CO-NH- 
CH, - CH, -CH,~CHBr-COOH - (NO,)-C,H,:- CO: NH - CH, - CH, - 
CH, - CH(OH) - COOH —> NH, - CH, - CH, - CH, - CH(OH) - COOH. Ahnlich 
e halt man aus é- Benzoyl-amino-a-brom-capronsiure die é- Amino-a-oxycapron- 
‘sdure und aus 7-Phthalimido-a-brom-buttersaure die 7-Amino-a-oxy-butter- 
sdure. 


3. Einwirkung von Blausdure und Ammoniak (vgl. S. 286, 532) auf substituierte 
Aldehyde. 


Glykolaldehyd CH,OH+-CHO wird erst mit Ammoniak, dann mit 
25%iger Blausiure behandelt und durch Verseifung schlieBlich Serin CH,OH 


1) Neuberg und Mayer, Bi. Z. 3, 116 (1907); Neuberg und Ascher, Bi. Z. 
6, 559 (1908). 
2) Sorensen, Compt. rend. traveaux du Labor. de Carlsberg-Kopenhagen, 
6, 137 (1905); Ref. C. 1905, II, 399; C. 1908, IT, 680; H. 56, 250 (1908). 
3) Fischer und Zemplén, B. 42, 4878 (1909). 
35° 
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- CH(NH,) - COOH (a-Amino-f-oxypropionsaure) gewonnen!). Da Glykol- 
aldehyd schwierig in groBeren Mengen zu erhalten ist, ersetzten ihn Leuchs 
und Geiger durch den Athoxy-acetaldehyd. Aus Chloracetal (I) wird mit 
Hilfe von Natriumathylat Athoxy-acetal (II), und aus diesem durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure Athoxy-acetaldehyd gewonnen. 


(I) Cl- CH, - CH(OC,H;), > (II) (C,H;O) - CH, - CH(OC,H,;). > 
(III) C,H,0 - CH, - CHO. 

Darstellung von Serin. 130 g roher Athoxy-acetaldehyd werden mit ca. 1 Mol.- 
Gew. Ammoniak in Methylalkohol versetzt und bleiben 2—5 Tage stehen. Dann gibt 
man zur farblosen Lésung 24 ccm wasserfreie Blausaéure (1 Mol.-Gew.). Hat sich nach 
2—3tagigem Stehen bei Zimmertemperatur die Flissigkeit rotbraun gefarbt, so kann 
man die Verseifung des nunmehr gebildeten Aminonitrils durch HingieBen in das gleiche 
Volumen eisgekiihlte, konzentrierte Salzséure (spez. Gew. 1,19) vornehmen. Die Ver- 
seifungsfliissigkeit bleibt mindestens 1 Tag lang stehen, dann wird vom ausgeschiedenen 
Chlorammonium .abfiltriert und dies mit einer Mischung gleicher Teile eiskalter Salz- 
siure und Alkohol ausgewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum eingedampft und der 
Riickstand 1 Stunde lang mit 300 ccm Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1,49) gekocht. 
Dann wird abgedampft und mit Tierkohle entfarbt. Der Riickstand der emgedampften 
Lésung wird mit Alkohol iibergossen und das Bromammonium abfiltriert. Aus dem 
Filtrat fallt man durch Zugabe von wabrigem Ammoniak bis zur eben alkalischen 
Reaktion das Serin als krystallinische, fast farblose Masse, die man aus verdiinntem 
Alkohol umlést. Ausbeute: 35—40% der Theorie (22,6—25,8 g)?). 


Aus Aldol CH,-CH(OH)-CH,:CHO gewinnt man a-Amino-y-oxy- 
valerransdure CH, - CH(OH)-CH,-CH(NH,)-COOH. Die Aldehyde der 
Zuckergruppe geben die Reaktion gleichfalls. Galaktose wird in Gala- 
heptosaminsaure tibergefiihrt. d-Arabinose liefert die d-Glucosaminsaure, die 
sich zum natiirlich vorkommenden Glucosamin reduzieren lat). 

Ein modifiziertes Verfahren wandte Fourneau‘*) im nachstehenden 
Falle an. Monochloracetén (I) wird mit Blausdiure behandelt und das ent- 
stehende Nitril (II) verseift. Die so erhaltene Saure (III) wird mit Ammoniak 
oder Aminen unter Druck zur Umsetzung gebracht: 


(I) CH;Cl- CO- CH, > (II) CH,Cl- C(OH)(CN) - CH, > 
(III) CH,Cl - C(CH,)(OH) - COOH ->(R,B.N) - CH, - C(OH)(CH,) - COOH. 


Einwirkung von Blausaure auf Amino-acetaldehyd oder Aminoacetal und 
Verseifung bietet eine weitere Méglichkeit, zum Isoserin zu gelangen®). 

Tyrosin kann nach Erlenmeyer und Lipp®) vom Phenylacetaldehyd 
aus erhalten werden: 


a SHON, oo +HNO, 
o, -CH,-CHO + NH, Sy CH, - CH(NH,) - COOH 
Phenyl-acetaldehyd Phenylalanin 
NO, 2 ned Giertss NH ) 
a CH, - CH(NH,) - COOH \/* CHa: CH(NH,) - COOH > 
p-Nitro-phenylalanin p-Amido-phenylalanin —s_ 4 


1) Fischer und Leuchs, B. 35, 3787 (1902). 
*) Leuchs und Geiger, B. 39, 2645 (1906). 
°) Fischer und Leuchs,. B. 36, 24 (1903); siehe Bd. II, S. 485. 
4) Les établissements Poulenc fréres und Fourneau, D. R. P. 198306; C. 1908, 
I, 1956. °) Neuberg und Mayer, Bi. Z. 3, 116 (1907). 
*) Erlenmeyer und Lipp, A. 219, 171 (1883). 
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“mit salpetriger Saure behandelt und verkocht —> 


HOSS 


oe CH, - CH(NH,) - COOH 


Tyrosin 


Die am Benzolkern sitzende Aminogruppe wird sofort von salpetriger 
Saure angegriffen, die aliphatisch gebundene erst, wenn ein Uberschuf vor- 
handen ist. Ein ahnlich differenziertes Verhalten zweier im Molekiil sitzen- 
der Aminogruppen zeigen folgende Beispiele : 

Das Monobromhydrat der Diaminopropionsiure gibt mit Silbernitrit 
Isoserin'). Oxyamino-bernsteinsdure erhielten Neuberg und Silbermann 
durch Behandlung von Diamino-bernsteinsiure mit Bariumnitrit2). 


4. Reduktionsmethoden. 


Eine Synthese des Serins, bei welcher Hippursaureester als Ausgangs- 
material dient, riihrt von Erlenmeyer jun.*) her. Hippursdureester (I) 
wird mit Ameisensaureester II kondensiert und der entstandene Formyl- 
hippursaureester (Ill) mit Natriumamalgam in Atherischer Loésung zu 
Benzoylserinester (IV) reduziert. Dieser wird durch Alkali zu Mono- 
benzoylserin (V) verseift und schlieBlich die Benzoylgruppe durch Erhitzen 
mit sehr verdiinnter Saure abgespalten. 


(II) HCO,C.H, CHO  CH,OH 
(Il) CH,-NH-COC,H, > (II) CH - NH - COC,H, > (IV) CH- NH: CO - CH, 
CO,C,H, CO, : ©,.H, 00,0,H, 
CH,OH 
(V) CH-NH-COC,H, -> CH,OH- CH(NH,) - COOH 
COOH oer 


5. Kondensationsmethoden. 
a) Kondensation von substituierten Aldehyden mit Hippursaure. 


Durch Kondensation von p-Oxybenzaldehyd (I) mit Hippursaure- 
ester (II) in Gegenwart von Essigsiureanhydrid entsteht das Acetyl- 
produkt eines Lactimids*) (III), das mit Alkalien gespalten wird. Das 
nun erhaltene Produkt (IV) wird reduziert und liefert Benzoyltyrosin (V), 
welches durch achtstiindiges Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure auf 150° 
in Tyrosin (VI) iibergefiihrt wird’). 


1) Hllinger, B. 37, 335 (1904). 2) Neuberg, Bi. Z. 1, 282 (1906). 
3) Erlenmeyer jun., B. 35, 3769 (1902); A. 337, 234 (1904). 
4) Den Laktimiden schreibt saat geeok aed auch die tautomere Azlactonformel 


— CH= o% any C,H; zu. 


| 
co — O 
5) Erlenmeyer jun. und Halsey, B. 30, 2981 (1897); A. 307, 138 (1899). 
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ie no 
OH (1) UNH - CO : C,H, : 
He “ + (CH,CO),0 = 
es SoHo (4) |? SCOOC,H, Sey 
ee nae aye GH. Goon: >. 
fi CH oe 
CE art cae = 6 CO 7 g 
Ne 
N - COC,H, 
O OH 
L V) C.Hy< we 
Mey \CH:C - COOH rea + SCH, CH - COOH 
NH - COC,H, | NH - COC,H, 
ae ou 
VI 
(VD) eH car. CH COOH 
NH,. 


3,4-Dioxybenzaldehyd gibt auf die gleiche Weise 3 4-Dioxyphenyl- 
alanin*). 
Die gleiche Verbindung erhielten Stephen und Weizmann?) durch 


Pow 
- Umsetzung von Viperon (proms CHC, 6, H,-CH,Br mit Phthal- 


eoraniccesicecee und nachtragliche Verseifung der Verbindung. 
ve Os : : Coes 
Mg on c(cn, Co5H gC Son) . (cooc,H.), > 


—-CH, - CH - (NH,) - COOH. 
ee ( 2) 


| 
ee 


b) Kondensation von Aldehyden mit Glykokoll. 


Durch Kondensation von Glykokoll mit aromatischen Aldehyden in 
alkalischer Losung hat Erlenmeyer jun.*) Phenylserin und einige Homo- 
logen dargestellt. Aus Benzaldehyd und Glykokoll entsteht zunachst unter 
Wasserabspaltung Benzylidenglykokoll C,H, -CH:N-CH,-COOH, welches sich 
mit einem weiteren Mol des Aldehyds zu Benzylidenphenylserin C,H; - CH:N 

eran CH(OH) - C,H; 


Co OH 
Diese Methode war von beschrankter Anwendung, da nur wenige Aldehyde 
diese Reaktion geben, sie ist von K. W. Rosenmund’‘) und Dornsaft zueiner 


kondensiert und beim Ansauern Phenylserin gibt. 


allgemein fiir aromatische Aldehyde verwendbaren ausgebaut worden. Nach | 


1) Funk, Soc. 99, 554 (1914). 

*) Stephen und Weizmann, C. 1914, II, 34. 

3) Erlenmeyer jun,, A. 284, I, 36. 

*) Rosenmund und Dornsaft, B. 52, 1734 (1919). 
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diesem Verfahren werden die Aldehyde mit Glykokollester mittels Natrium 
kondensiert, wobei in gleicher Weise wie bei der Erlenmeyerschen Methode 
2 Mol. des Aldehyds mit 1 Mol. Glykokollester reagieren. Das Reaktionsprodukt 
liefert dann beim Ansiiuern das gewiinschte Phenylserin. Auf diese Weise 
ist u. a. die Muttersubstanz des Adrenalins, das 3,4-Diowyphenylserin 


; —CH(OH) - CH - (NH,) - COOH 
vas ( 2) 
HO\ / 
OH 


gewonnen worden. 


Dioxyphenylserin. 30 g¢ Dicarbithoxyprotocatechualdehyd werden mit einer 
Lésung von 5,5 g Glykokollester in trockenem Ather iibergossen und nach eingetretener 
Mischung 2,5 g Natrium in Drahtform zugegeben. Nach beendeter Reaktion wird 
filtriert, die klare gelbe Lésung tropfenweise mit alkoholischer Salzsiure versetzt, bis 
sich nichts mehr abscheidet und das gefillte Ol in Wasser gelost. 

Beim EHindunsten der Lésung krystallisiert das Chlorhydrat des Dicarboxathyl- 


. . n 
dioxyphenyl-serinesters aus. Durch Behandeln desselben mit 6 Mol. oe Natronlauge 


in einer Wasserstoffatmosphare werden die Estergruppen abgespalten und das freie 
Serin kann durch Neutralisieren daraus abgeschieden werden. 


Aldehyde der Fettreihe reagieren nicht in obigem Sinne, 
sondern geben Alkyl-bisimino-carbonsauren}). 


_ LNH - CH, - COOH 
RY 
\NH - CH, - COOH. 


B. Sulfhydrylaminosauren. 


Bei den substituierten Aminosauren moége auch das Cystin?) als wichtige 
-EiweiBkomponente Erwahnung finden. Es entsteht aus dem Cystein CH,(SH) 
- CH(NH,) - COOH bei Oxydation mit Luftsauerstoff*). Synthetisch ist es 
erhalten worden aus Benzoyl-serinester durch Behandlung mit Phosphor- 
pentasulfid?), Abspaltung der Benzoylgruppe und Oxydation. 


CH,OH CH,SH CH, SH CH,: 8S: 8: CH, 
CH - NH - COC,H; > CH - NH - COC,H,; > CH- NH, > CH(NH,) _ |CH(NH,) 
CO,0,H,; CO, palo Oe COOH COOH COOH 
Cystein Cystin. 


Das I socystein, die a-Sulfhydryl-6-aminopropionsaure, erhielt Gabriel*) 
aus Dihydro-uracil (I), welches er bromierte, mit Rhodankalium umsetzte 
und unter Druck spaltete. 


1) Rosenmund und Dornsaft, B. 52, 1748 (1919). 

2) Baumann, H. 8&8, 299 (1883/4); Brenzinger, H. 16, 552 (1892); Fried- 
mann, Btr. 3, 1 (1902). Uber die sogenannte Autoxydation des Cysteins siehe Sa- 
kuma, Bi. Z. 142, 68. (1923). 

3) Erlenmeyer jun., B. 36, 2720 (1903); Erlenmeyer und Stoop, A. 337, 
236 (1904). 

4) Erlenmeyer jun., A. 337, 248 (1904). Vgl. den Abschnitt Thioséuren 
III. Bd., S. 1006. 5) Gabriel, B. 38, 630 (1905). 
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CH, NE CH, - NH /CH,- NHL 
(1) CHC eo > CHB CO + HE(SCN) CO > 
CO - NH CO - NH \CO » NH 
NH, - CH, - CH(SH) - COOH 
Isocystein. 


V. Diaminosduren. 


1. Darstellung durch Umsetzung von Ammoniak mit halogenierten Sauren. 
(Vel. S. 528.) 


a, a,-Dibromazelainséure (I) mit waBrigem Ammoniak sneer Zusatz 
von Ammoniumcarbonat behandelt gibt Diamino-azelainsdure (I1)?). 


CH, - CH, - CHBr - COOH vie - CH, - CH(NH,) - COOH 
K > (11) CHC 
\CH, - CH, - CHBr - COOH CH, - CH, - CH(NH,) - COOH 
Dibrompropionsaure liefert Diamino-propionsaure 


CH,Br - CHBr - COOH -> CH,(NH,) - H(NH,) - COOH. 


Darstellung von Diamino-propionsiure. 10 g Dibrompropionsaure werden mit 
50—60 g einer 40 %igen, kaltgesattigten, Ammoniaklosung in Glasréhren 6 Stunden auf 
100—110° erhitzt ?). x 

Dibrom-bernsteinsaure wird durch eine konzentrierte Lésung von Am- 
moniak in wasserfreiem Alkohol in Diamino-bernsteinsaure COOH - CH(NH,) 
- CH(NH,) - COOH. iibergefiihrt °). 

Sauren, welche zwei substituierte Aminogruppen an demselben Kohlen- 
stoffatom tragen, sind von Willstatter dargestellt worden. 

Dijod-essigsauremethylester wird mit einer stark abgekihlten, 25° igen 
Lésung von Dimethylamin in Benzol vermischt, durch Verdiinnen mit Ather 
das Jodhydrat des Dimethylamins abgeschieden und nach dem Eindunsten 
der atherischen Lésung der Tetramethyl- qinnancescl sams cen yee durch 
Fraktionieren gereinigt*). 


CHJ,-CO,CH, -> CH(N[CH,],),-CO,-CH,. 


In ahnlicher Weise wird der Tetramethyl-diamino-malonsaure-dimethyl- 
ester C[N(CHs)o]. -(CO,CH 3), gewonnen. 


(I) CH 


2. Die Phthalimidmethode. 


Die Phthalimidmethode hat sich gerade bei den Diaminosauren als 
auBerordentlich brauchbar erwiesen. 

Die Synthese der a, d-Diaminovaleriansaure nach E. Fischer®) wird 
durch die folgenden Formeln veranschaulicht : 
C,H,:(CO).NK + CH,Br - CH, - CH,Br -> C,H,:(CO),:N - CH, - CH, - CH, Br’ 

Phthalimidkalium Propylenbromid. : 
C,H,(CO),:N - CH, - CH, - CH,Br + NaCH:(CO,C,H;), > 
Past Na-malonester 
1) Neuberg, H. 45, 92 (1905); Bi. Z. 1, 290 (1906). 


+)" Klebs,: H:- 29 3h) (1894). 3) Lehrfeld, B. 14, 1816 (1881), 
4) Willstatter, B. 35, 1382 (1902). 5) E. Fischer, B. 34, 454 (1901). 
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C,H,:(CO),:N - (CH,)3 - CH :(CO,C,H;), ss 


y-Phthalimidopropylmalonester 


C,Hy:(CO),:N - (CH,), CBr: (CO,C,H,), 
C,H,:(CO),N: - (CH,), : CBr:(COOH), 
C,H, :(CO),:.N - (CH,),- CHBr - COOH 75 


6- -Phthalimido-a-bromvaleriansdure 
C,H,:(CO),:N - (CH,), - CH(NH,) - COOH 
NH, : CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH. 


a,0-Diaminovaleriansdure 


Die beiden letzten Phasen des Prozesses werden folgendermaBen aus- 
gefiihrt : 

20 g¢ Phthalimido-bromvaleriansdure werden in 100 ccm wabrigem Ammoniak, 
welches bei 0° gesattigt ist, im geschlossenen Rohr 12 Stunden auf 50—55° erhitzt, 
dann die Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft und der Riickstand mit 100 ccm 
konzentrierter Salzsiure vom spez. Gew. 1,19 wiederum 12 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die ausgeschiedene Phthalsaure fil- 
triert, die salzsaure Lésung auf dem Wasserbade verdampft und der Riickstand zur 
volligen Entfernung der Phthalséure wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Man erhalt 


so einen wenig gefarbten, halb krystallinischen Brei, welcher Chlorammonium und das 
Hydrochlorid der Diaminovaleriansaure enthalt. 


Verwendet man Athylenbromid an Stelle von Propylenbromid, 
resultiert die a,7-Diamino-buttersdure}). 
Ahnlich ist das Verfahren von Sérensen?): 
C,H,:(CO).:N - CH, - CH, - CH, - CBr:(CO,C,H;), + KN:(CO),C,H, > 
©,H,C0,) /\CH a)g * N:(€CO),: C,H, aa eet 23° NH - CO.- C,H, - COOH 
(alls WO, (CO), :CsH, 7! Je \NHCOC,H,COOH 


pePadhalladpropyl-phthaliaidmialoneste: 


-> NH, : CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH. 


Verseifung 
> 


Spaltung mit HCl 
Saat eRe oe 


3. Einwirkung von Ammoniak auf doppelt ungesittigte Sauren. 


Sorbinsaure CH,-CH:CH-CH:CH-COOH gibt, mit Ammoniak 
auf 150° erhitzt, eine Diamino-capronsiure*). Auf dieselbe Weise ist aus 
6-Vinyl-acrylsaure CH,:CH - CH:CH - COOH eine Diamino-valeriansdure er- 
halten worden‘). 


4. Reduktionsmethoden. 


Tafel®) reduzierte mit Natriumamalgam bei 2—4° die Diphenyl- 
hydrazin-dioxyweinsaure und erhielt Diaminobernsteinsaure. 


COOH-C:N,H-C,H, | COOH: CH- NH, 
COOH -G:N,H- C,H, ” COOH: CH - NH, 


1) EK. Fischer, B. 34, 2900 (1901). 

2) Sérensen, Compt. rend. d. trav. d. Labor. de Carlsberg-Kopenhagen, 6, 
32 (1902); 7, 85 (1908); C. 1908, II, 680. 

3) BE. Fischer und Schlotterbeck, B. 37, 2357 (1904). 

4) BE. Fischer und Raske, B. 38, 3607 (1905). 

5) Tafel und Farchy, B. 26, 1980 (1893); Tafel und Stern, B. 38, 1589 
(1905); vgl. auch Traube, B. 35, 4121 (1902). 
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Racemisches Lysin ist auf folgendem Wege dargestellt worden’): 
(CO,C,H;),:CHNa + Cl- (CH,), - CN ->(CO,C,H;),:CH - (CH,)3 - CN 


Natrium-malonester Chlor-butyronitril y-Cyanpropyl- malonester 


-> mit salpetriger Saure > NC - CH, - CH, - CH, - C(: NOH) - CO,C,H; 


a-Oximido- 5. sifaniwaleMated area ianeser 


-» mit Natrium und Alkohol reduziert > H,N - CH, - CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH. 


a,e-Diamino-capronsdure 


5. Aufspaltung cyclischer Verbindungen. 
E. Fischer und Zemplén?) gingen bei der Synthese der a,d- Disuine: 
valeriansiure vom Benzoylpiperidin aus: 
CH, 
ney Oo, inoue HC \ oH, 

ee maa H,C\ ‘COOH 

. NH ; 

ee ~ COC,H; 2 


Benzoylpiperidin Benzoyl-0-aminovaleriansd4ure 
-> C,H, : CO- NH - CH, - CH, - CH, - CHBr- COOH > + NH, 
Benzoyl-0-amino-a-bromvaleriansdure 


> C,H, - CO - NH(CH,), - CH(NH,) - COOH -> Verseifung 


Monobenzoyl-diamino-valeriansdure 


—> mit Brom und Phosphor behandelt 


> NH, - (CH,), - CH(NH,) - COOH. 


a, 0-Diamino-valeriansdure 


v. Braun’) sy obneupette inaktives Lysin in folgenden Safer 
. mit PCl, + KCN 
Benzoylpiperidin 


C,H; - CO - NH - (CH,);- CN — Verseifung der Cyangruppe > 


m't Brom + NH; 


O,H;-CO-NH -(CH,),- COOH ——-> C,H; -CO-NH- (CH,),- CHBr - COOH ——-> 


C,H; - CO - NH: (CH), ° CH(NH,) - COOH -> Abspaltung der Benzoylgruppe 
NH, - (CH,), - CH(NH,) - COOH. 


VI. Aminosduren im weiteren Sinne. 


Zu dieser Gruppe kann man die Aminosaduren rechnen, welche den 
basischen Stickstoffrest in einem heterocyclischen Ringsystem, z. B. Prolin, 
a-Pyrrolidincarbonsaure, 


CH,—CH, 
| | : 
CH, CH- COOH ; 
4 
NH 


oder in einer besonderen Gruppierung, z. B. im Guanidinrest, enthalten. 


*) E. Fischer und Weigert, B. 35, 3772 (1902). 
*) HE. Fischer u. Zemplén,B. 42, 1023 (1909). *) vo Braun, B. 42; 839 (1909). 
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- Manche dieser Sauren, wie z. B. das Histidin 


CH 
Feet 
NH N 
| | 
CH ——= C- CH,CH(NH,) - COOH 


und das Tryptophan 
é Dare - CH(NH,) - COOH 
ee, 
NH 
Indol-Pr-3-a-Aminopropionsdure 


besitzen nur spezielles Interesse und seien daher nur erwahnt. 


1. Pyrrolidinearbonsiuren. 


a-Pyrrolidincarbonsdure wird durch Ringschlu8 der 6-Amino-a-Brom- 
valeriansaure dargestellt!). Eine bequeme Synthese ergibt sich aus folgendem 
Reaktionsschema. 

Natriummalonsaureester und Trimethylenbromid geben in der Kalte 
Brompropylmalonsiureester, der durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
isoliert wird. 


/L00C.H,; 
+ CH,Br—CH,—CH,Br «= 


CHN 
*“\cO0C,H; 


Nebr: CH,Br—CH,On,-cH? 
r —CH,— : : 
Beat CP et ane SCONCE 
Bei der Einwirkung von Brom in indifferenten Losungsmitteln ent- 
steht a,d-Dibrompropylmalonsaureester 


CH,Br - CH, - CH, CB (oy 
gat be 


Beim Erhitzen dieses Kérpers mit Ammoniak, am besten mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak auf 140°, erhalt man in guter Ausbeute ein Amid: 


NH 
2 CONH, 


CH-2}C 

poe SCONE, 

CH,—CH, 
das beim Verseifen mit Salzsiure oder Barytwasser Kohlensaure abgibt und 
Pyrrolidincarbonsaure liefert”) 


NH 


ae 
CH, CH: COOH 
| | 
CH,—CH, 


1) Fischer und Zemplén, B. 42, 1023, 4878 (1909). ; 
2) Willstatter, B. 33, 1160 (1900); Willstatter und Ettlinger, A. 326, 
99 (1904). 
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Le uchs}) erhielt aus d-Chlor-a-Brom-7-valerolacton eine Oxypyrrolidin- 
carbonsaure. 


2. Guanidosauren. 
a) Aus Halogencarbonsauren. 


Guanidosduren entstehen beim Behandeln von Halogenfettsauren mit 
konzentrierten, waBrigen Guanidinlésungen: 


CH, - CHBr - COOH + H,N-C:(NH)-NH, = CH,-CH-[NH—C:(NH) 
- NH,] - COOH + HBr. 


b) Aus Aminosauren und Cyanamid. 


Aminosauren wandeln sich bei der Reaktion mit Cyanamid in 
Guanidosduren um: ad 


NH, - CH, - COOH + N:C- NH, = NH,(NH):C- NH- CH, - COOH. 


Arginin. 7,1 g a-Monobenzoyl-ornithin werden mit 75 ccm 4/,, n-Barytlauge 
und 20 g Cyanamid in 50 Wasser geloést und bei gewohnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. Nach 4 Wochen ist ein reichlicher grobkérniger Niederschlag gebildet, der in 
der Hauptsache aus der gesuchten Guanidoverbindung besteht und von beigemengtem 
Dicyandiamid durch warmes Wasser, in dem dieses loslich ist, getrennt werden kann. 

-_ Durch Kochen mit Salzsiéure wird das Produkt entbenzoyliert, wobei inaktives 
Arginin entsteht 2). 


NH, - CH, - CH, - CH, -CH(NH)- COOH + N:C- NH, = 


CO> C,H, 

NH—CH, - CH, - CH, - CH - (NH)—COOH 
| | 

C:NH CO - C,H, 

NH, 


3. Carbonsdiuren der Pyridingruppe. 


Man unterscheidet je nach Stellung und Zahl der Carboxylgruppen 
verschiedene Pyridincarbonsauren, z. B. 


Pyridin-a-carbonsaure = Picolinsaure, 
i p- a = Nicotinsaure, 
ne y- = Isonicotinsaure, 
zp a-6-dicarbonsaure = Chinolinsaure, 
Ks a-y - + = Lutidinsaure, 
Le a- p’- e = Isocinchomeronsaure. 


a) Oxydationsmethoden. 


Zu den Carbonsauren des Pyridins und seinen Homologen gelangt ‘ 
man durch Oxydation der Pyridinhomologen mit Kaliumpermanganat, 
wobei auch langere Seitenketten und am Pyridinkern haftende Ringsysteme 


1) Leuchs, B. 38, 1937 (1905); Leuchs und Felser, B. 41, 1726 (1908). 
*) Sorensen, B. 43, 643 (1910). 


e 
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abgebaut werden kénnen?). Durch Oxydation des Nicotins entsteht Nicotin- 
saure, aus Chinolin die Chinolinsiure — a,f-Pyridincarbonsaure. 


es o ats 
Vas oN ie ae Ou, / COOH 


| > | > | 
oe \_ /coon \w/ we, 


a-Picolin Picolinsadure Nicotin Nicotinsdure 


Nicotin- und Picolinsiiure 2), 50 g a-Picolin (technisch K ahl baum) werden in einem 
geraumigen Kolben, der mit RiickfluBkiihler versehen ist und in welchem sich eine 
zum Sieden erhitzte Lésung von 180 g Kaliumpermanganat befindet, in 4141 Wasser ein- 
_getragen. Beim Beginn des Eintragens wird die Flamme geléscht, da infolge der ein= 
tretenden Reaktion lebhaft Warme entwickelt wird. Eventuell ist durch Kiihlung die 
Einwirkung zu mafigen. Sobald alles Kaliumpermanganat verbraucht ist, filtriert 
man vom Manganoxydhydrat ab und destilliert einen Teil der Fliissigkeit ab, um un- 
angegriffenes Picolin zu entfernen. Der Filterriickstand, der hartnackig groBe Mengen 
der Kaliumsalze der gebildeten Sduren zuriickhalt, wird mehrmals ausgekocht und ab- 
gepreBt. Der Destillationsriickstand und die Waschwisser werden vereinigt und unter 
Hinleiten von Kohlensiure abgedampft. Ist die Lésung auf etwa 2 1 eingeengt, so wird 
mit Schwefelséure genau neutralisiert und das Abdampfen fortgesetzt. Ausfallendes 
Kaliumsulfat wird entfernt, die Lauge durch Alkohol verdrangt und bis zur Sirupdicke 
eingedunstet. Der Riickstand wird mit 50 ccm Alkohol versetzt, wobei die Picolin- 
saure in Lésung geht. Die Nicotinsdure bleibt im Riickstand. Sie wird aus Hisessig 
krystallisiert. Die Lésung, welche die Picolinséure enthalt, wird im Vakuum bis zum 
Sirup eingedunstet. Sie erstarrt nach 14 Tagen vollstaindig, worauf sie aus Athylalkohol 
krystallisiert werden kann. 


Chinolinsiure (Pyridindicarbonsaure*)). 40 g Orthochinolinsulfosdure werden 
in Kalilauge gelést und in die mit etwa 1 1 Wasser verdiinnte Lésung allmahlich eine 
%ige Lésung von 140 g Kaliumpermanganat eingetragen. Das Oxydationsmittel 
wird anfangs rasch verbraucht. Beginnt die Einwirkung trage zu werden, so erhitzt 
man auf dem Wasserbade. Die vom Manganniederschlag  filtrierte Lésung wird mit 
Schwefelséure nahezu neutralisiert und die schwach alkalische Lésung konzentriert. 
Das abgeschiedene Kaliumsulfat wird abgesaugt, die eingeengte Mutterlauge mit dem 
dreifachen Volumen Alkohol versetzt und die erwarmte Loésung von dem Reste des 
Kaliumsulfat abfiltriert. Nach dem Abdestillieren des Alkohols versetzt man mit 
verdiinnter Schwefelsaure im Uberschu8 und erhalt einen reichlichen Krystallbrei von 
Chinolinsaure. 
b) Kondensationsmethoden. 

Zahlreiche Synthesen des Pyridinringes aus cyclischen Verbindungen 
fiihren ebenfalls zu Carbonsauren, z. B. die Hantzschsche*) Methode, welche 
darin besteht, daB Aldehyde (1 Mol.) in Gegenwart von Ammoniak auf /}-Keto- 
saureester (2 Mol.) unter Bildung von Dihydropyridinderivaten einwirken, 
die durch Oxydation mittelst salpetriger Saure leicht in Pyridinkérper tiber- 
gefiihrt werden (Naheres siehe Kondensation und Ringbasen). 


c) Abspaltung von Kohlendioxyd aus Pyridinpolyearbonsauren. 


Monocarbonsdéuren entstehen auch aus den zuweilen bequem zugang- 
lichen Polycarbonsauren durch Kohlensaureabspaltung”). 


1) Hoogewerff und van Dorp, A. 204, 84 (1880); Ladenburg, A. 247, 25 
(1888). *) Weidel, B. 12, 1992 (1879); He8 u. Leibbrand, B. 50, 385 (1917). 

3) O. Fischer und Renouf, B. 17, 755 (1884). 

4) Hantzsch, A. 215, 6 (1882); B. 18, 1744 (1885). 

5) Hoogewerff und van Dorp, R. /, 121 (1882); Camps., Ar. 240, 353 (1902). 
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e \COOH /\COOH 


| —CO, a= | | 
Me COOH Me 
Chinolinsdure f-Pyridincarbonsdure 


a,B-Pyridincarbonsdure 


Diese Umwandlung erfolgt durch Erhitzen der Polycarbonsauren fiir 
sich; besser durch Kochen mit Eisessig!), Isovaleriansaure oder Phenol’), 
wobei a-standiges Carboxyl besonders leicht abgespalten wird. 


4. Carbonséuren der Chinolingruppe. 


Chinolincarbonsauren werden gewonnen durch Umsatz von: — 


a) Chinolinsulfosturen mit Cyankalium?) oder Ferrocyaniden; 
b) Aminen mittels der Sandmeyerschen Reaktion*) ; 


Diese Methoden gestatten nur die Einfiihrung der Corben ieriyee in 
den Benzolkern des Chinolins. 


c) durch Oxydation von Seitenketten zu Carboxyl®). 


-Hierbei ist folgendes zu erwahnen. Fiihrt man die Oxydation der Chino- 
linhomologen durch Erhitzen mit starker Salpetersaure aus, so kann aufer 
der Oxydation des Alkyls zu Carboxyl auch Eintritt von Nitrogruppen in 
den Kern erfolgen. Man erleichtert die Oxydation bei a- und 7-standigem 
Methyl, wenn man zunichst mit Formaldehyd kondensiert und erst die dabei 
entstehenden Alkohole mit Salpeterséure kocht, z. B. 


A ae Braces Ne = HNO, ( Nt 
bey A JC, rie eo a (CH,OH), = COOH 
N 


: ee ev. im 
Gemisch mit Mono- und 
Dimethylolverbindung 


Auch Chromsaure in heiBer schwefelsaurer Lésung dient 
als Oxydationsmittel. Sind mehrere gesiattigte Seitenketten vorhanden, 
so wird in der Regel nur eine zu Carboxyl oxydiert. 

Durch Oxydation von Cinchonin in schwefelsaurer Lésung mit Kalium- 
bichromat entsteht Oinchoninsdure®). 

d) Die Friedlandersche Chinolinsynthese laBt sich in verschiedener 
Weise fiir die Bereitung von Carbonsiuren nutzbar machen’). Aus o-Amino- 


1) Hoogewerff und van Dorp, B. 14, 974 (1881). 
2) Kénigs, Mengel, B. 37, 1336 (1904). 
x 3) O. Fischer und Korner, B. 17, 765 (1884); Richard, B. 23, 3489 (1890). 

*) Rist, B. 23, 3485 (1890); siehe dazu Decker und Remfry, B. 38, 2775 
(1905). 

5) Débner und Miller, B. 15, 3076 (1882); 16, 2472 (1883); Lellmann und 
Alt, A. 237, 310 (1887); Rohde, B. 22, 267 (1889); v. Miller, B. 23, 2252 (1890; 
Kénigs und Mengel, B. 37, 1323 (1904); Besthorn und Ibele, B. 39, 2329 (1906); 
Ellinger und Flamand, B. 39, 4389 (1906); Edinger und Biihler, B. 42, 4314 
(1909). ®) Decker und Remfry, J. pr. [2], 79, 344 (1909). 


‘) Friedlander und Géhring, B. 16, 1836 (1883); Hantzsch, B. 19, 37 
(1886). 
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benzaldehyd und Acetessigester entsteht bei Gegenwart von Alkali schon in 
der Kalte a-Methylchinolin-/-carbonsiureester : 


CHO CH,—COOC,H, 


CHA + | = 2H,0 + GHC 
NH, ~-.€O:-CH, 


CH= oe COOC,H, 


= pag 


e) Noch allgemeiner ist die Methode von Pfitzinger (siehe 8. 558 unter °*), 
- der von der Isatinsaure (o-Aminobenzoylameisensiure) ausgehend durch Kon- 
densation mit Ketonen Abkémmlinge der Cinchoninsiure darstellte: 


COOH COOH 

| | 

CO CH,:-R Je —OR 
CH, +. -| = 2H,0+ CoH | 

NH, COR, N=CR, 


wo R und R, gleich oder verschieden sein apo und Wasserstoff, Alkyl, 
Aryl, Carboxyl od. dgl. bedeuten. 


a-y-Chinolinearbonsiure '). Eine Losung von 5 g Isatin in 50 ccm heiBer, 33 %iger 
Kalilauge wurde abgekiihlt, unter fortgesetzter Kiihlung tropfenweise mit 5,25 g Brenz- 
traubensaure versetzt und bei gewohnlicher Temperatur sich selbst tiberlassen. Bereits 
nach 3—4 Stunden beginnt die Ausscheidung feiner Nadeln. Nach 48 Stunden ist die 
Lésung in einen steifen Krystallbrei tibergegangen. Dieser besteht aus dem Kalium- 
salz der a-y-Chinolindicarbonsaure. 


f) Nach Kaufmann entstehen quartare Derivate der Cinchoninsaure 
nach folgender Reaktion®). 


e 
KCN in wdaBriger Jod Alkohol b 
ra \ : Se ebsung a as Oe yen Pyath 
| 7 
po 
N 
CH 
CH, J a 


CN 
NK konz. nz. Salzsdure t ets 


VY ee oe 


eR 
CH, J sae J 


es 


VII. Darstellung der Betaine. 


Als Betaine bezeichnet man die Verbindungen, welche aus erschopfend 
alkylierten Aminosdéuren durch innere Salzbildung entstehen. Ihre Kon- 
stitution ergibt sich demnach aus folgender Formulierung : 


1) Pfitzinger, J. pr. [2], 56, 283 (1897); 66, 263 (1902); Ornstein, B. 40, 
1088 (1907); D. R. P. 270487 u. 290703. 
2) A. Kaufmann B. 51, 119, 121 (1918). 
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| 
OH Age | | + HO. 
CO: OH COO 
Betain 


COOH CO ec 


N= 0 
| 
CH, CH, 


Methylbetain der y-Pyridincarbonsdure 


e | 
Ce 
N— on 


Dieser gelaufigen Auffassung der Konstitution der Betaine steht die 
Annahme von Pfeiffer?) entgegen, der fiir diese Korperklasse Dipolstruktur 
annimmt, d. h. das Vorhandensein positiver und negativer Ladungen vor- 
aussetzt. 


—O- CO: CH, —N -(CHs)3t 
Auch den Aminosauren schreibt Pfeiffer in Ubereinstimmung mit 
Langmuir?) und Bjerrum?) eine analoge Dipolstruktur zu. 


z. B. +H,N - CH, - COO-. 


. Man unterscheidet a,f,v, ... Betaine. 


Darstellung der Betaine. 
1. Aus Halogencarbonsauren und tertiaren Aminen 


in Ubereinstimmung mit den entsprechenden, bereits abgehandelten Dar- 
stellungsmethoden der Aminosauren, siehe I, 1. Seite 528. Z. B. 


Cl-.CH,: COOH + N(CH,), = N-(CH,),— CH,. 
: | | 
Oe eo 


2. Dureh erschépfende Methylierung von Aminosiuren. 


Diese Methode ist die wichtigste, da alle Aminosaduren durch sie in 
Betaine tibergefiihrt werden kénnen. Man verwendet hierfiir entweder Jod- 
alkyl und Kalilauge?) oder, falls es sich um Darstellung von methylierten Be- 
tainen handelt, Dimethylsulfat‘). Letztere Methode eignet sich wegen der 
vorziiglichen Ausbeute auch zur quantitativen Bestimmung der Aminosauren 
(siehe diese). 

Gearbeitet wird in wasseriger, alkalischer Lésung. Bei Verwendung von 
Dimethylsulfat gentigt gewohnliche Temperatur, bei Verwendung von Di- 
athylsulfat wird auf dem Wasserbade schwach angewarmt. 

Die abgewogenen Aminosaéuren werden in einem 300—500 cem fassen- 
den Kolben in méglichst wenig Wasser aufgelést, mit reinem Kaliumhydroxyd 


1) P. Pfeiffer, B. 55, 1762 (1922). 

*) Langmuir, Am. Soc. 42, 274; C. 1920, III, 1. — Bjerrum, Z. ph. C. 104, 
147 (1928). 3) Engeland, B. 42, 2962 (1909). 

4) Novak, B. 45, 884 (1912). — Engeland, H. 120, 180. 
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neutralisiert und dann abwechselnd in kleinen Portionen die berechnete 
Menge von konzentriertem Kaliumhydroxyd und Schwefelsiureester ein- 
getragen. Kine neue Portion Dialkylsulfat wird erst dann zugegeben, wenn bei 
hiiufigem Schiitteln des Kolbeninhalts das Alkylierungsmittel vollig ver- 
schwunden ist. 

Verwendet man Dimethylsulfat, so mu8 wegen der starken Reaktions- 
warme mit Leitungswasser gekiihlt werden. Das Diithylsulfat reagiert lang- 
samer, so da man die Lésung vorteilhaft auf 60° anwarmt. 

Nach dem Verschwinden des Dialkylsulfats wird die noch immer alka- 
lisch gehaltene Lésung zwecks Zersetzung unveranderten Schwefelsdureesters 
\ Stunde gekocht, mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisiert und zum 
Sirup eingedampft. 

SchlieBlich wird das gebildete Betain durch geeignete Behandlung von 
den entstandenen Alkalisalzen getrennt und mittels Bariumchlorid von 
Schwefelsaure befreit, wobei die Betainchlorhydrate entstehen’). 


3. Durch Verseifen von Betainnitrilen. 


Durch Vereinigung dialkylherter Aminonitrile, welche nach der Strecker- 
schen Reaktion Seite 532 dargestellt werden kénnen, mit Jodalkylen ent- 
stehen Salze, die mit Silberoxyd quartaére Basen liefern. Diese Nitrile 
R;N(OH) - CH,: CN geben beim Verseifen mit Barythydrat Betaine?). 


4. Aus Dialkylaminosaureestern. 
Dialkylaminosaureester sind den Betainen isomer. 
CH,- N - (CH), pin CH, — N - (CHs)s 
| 


| RPA se iN | 
CO - OCH, ee COO 


GemaiB obigem Schema kann zwischen den Isomeren eine Umlagerung bewirkt 
werden, diez. T. umkehrbar ist. Erhitzt man Dimethylamino-essigsauremethyl- 
ester im EinschluBrohr 8 Stunden auf 200°, so geht er fast vollstandig in 
Betain iiber; umgekehrt destilliert beim Erhitzen von Betain auf 300° reich- 
lich Dimethylaminoessigsaureester tiber *). 

Die Umwandlung des Esters in Betain gelingt nur in dem besprochenen 
Fall, dagegen geben fast alle a-Betaine beim Erhitzen den Ester. Uber das 
Verhalten der f- und 7-Betaine siehe Seite 574. 


B. Eigenschaften, Verhalten und Umwandlungen der Aminosauren. 


a) Aminosaéuren im allgemeinen. 


Soweit im folgenden iiber die Eigenschaften und das Verhalten der 
Aminosiauren die Rede ist, sind unter Aminosiuren im allgemeinen die Bau- 
steine des HiweiBes, also in erster Linie Verbindungen der Fettreihe, ins- 


1) Novak, B. 45, 834 (1912). 2) Klagesu. Marg olinsky, B. 36, 4188 (1903). 
8) Willstatter, B. 35, 584 (1902). — Willstatter und Kahn, B. 37, 1853 
(1904). — v. Braun, B. 35, 3374 (1902). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 36 
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besondere a-Monoaminosauren verstanden. Einige spezielle Sauren, Pyridin- 
und Chinolincarbonsauren, Betaine, werden besonders am SchluB dieses Ka- 
pitels abgehandelt. 

1. Aussehen. Die Aminosduren sind in reinem Zustande weibe, schon 
krystallisierende Korper. 

2. Geschmack. Viele von ihnen, und zwar hauptsachlich die aus Natur- 
produkten erhaltenen, schmecken siiB. Der Geschmack ist aber je nach dem 
Bau des Molekiils und namentlich auch nach der stereochemischen Kon- 
figuration verschieden!). Aminodicarbonsiéuren schmecken sauer. 

3. Léslichkeit. Die freien Aminosauren sind bis auf Leucin und Tyrosin 
in Wasser leicht, in Alkohol und Ather wenig léslich. Siehe z. B. Isolierung 
der a-Aminobuttersaure, Seite 529; Prolin ist in heifem Alkohol jedoch leicht 
loéslich. Durch Aceton werden sie aus ihren konzentrierten, waBrigen Lé6- 
sungen gefallt?). 

4. Allgemeine Eigenschaften. Die Awirionaeree besitzen eine basische 
(NH,) und eine saure (COOH) Gruppe; sie kénnen De sowohl mit 
Sauren als auch mit Basen Salze bilden. 

Indem beide Gruppen innerhalb des Molekiils sich in ihren Rigensslatien 
absattigen, reagieren ihre waBrigen Lésungen neutral oder schwach sauer®). 
Durch Alkohol werden die sauren Eigenschaften entwickelt, so daB sie sich 
in 97%igem Alkohol titrimetrisch gegen Phenolphthalein bestimmen lassen‘) 
(siehe: Quantitative Bestimmung von Aminosauren). 

Wird der spezifische Charakter der einen Gruppe durch chemische 
Eingriffe abgeschwacht, so tritt derjenige der anderen Gruppe deutlich in 
Erscheinung. 

So reagieren Aminosaureester basisch, Acylaminosauren dagegen sind 
ausgesprochene Sauren. — 

Dort wo die eine Gruppe der Zahl nach iiberwiegt, zwingt sie der Ver- 
bindung ihren Charakter auf. Diamino-monocarbonsauren sind stark basisch, 
Monoamino-dicarbonsauren sind sauer. 

5. Reaktionen®). Die Lésung der aliphatischen Aminosauren gibt 
folgende Reaktionen: 

1. Mit Ferrichloridlésung farben sich viele Aminosauren blutrot§), 

2. mit Kupfersulfat- oder Kupferchloridlésung tiefblau. y-, d- und 

e-Aminosaéuren geben diese Reaktion nicht’). 

3. Charakteristische Farbreaktionen einzelner Sauren: 

Tyrosin farbt sich mit Millons Reagens rot, 
Tryptophan gibt mit Bromwasser Violettfarbung®). 
4. Aus Mercuronitratlosung wird oft schon in der Kalte, rascher in der 
Warme Quecksilber abgeschieden. 
. Mercurisulfat und Mercurinitrat fallen die Aminosauren aus, wenn 
Natriumcarbonat zugesetzt wird. 


Or 


1) HE. Fischer, B. 35, 2662 (1902); Sternberg, A. f. A. (His, Engelmann) , 
Physiol. Abt. 1899, 367; Ref. C. 1899, II, 58; E. Fischer, B. 39, 453, 2320, 2948 (1906). 

*) Th. Weyl, H. 65, 246 (1910). 3) H. Meyer, M. 21, 914 (1900). 

‘) Willstatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2988 (1921). 

®) Hofmeister, A. 189, 21 (1877); Raciborski, Anz. 553 (1906); Ref. C. 
1907, J, 1596. 6) Hofmeister, A. 189, 6 (1877). 

*) Fischer und Zemplén, B. 42, 4883 (1909). 

*) Hopkins und Cole, J. of Ph. 27, 418 (1902). 
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6. Die Diazoreaktion, (Siehe auch Ester 8. 564.) Um sie auszufiihren, 
muf man die Aminosiuren erst in ihre Ester iiberfiihren. 


Man bringt etwas von der zu priifenden Substanz — einige Hundertstel Gramm ge- 
niigen in der Regel—inein Reagensglas, fiigt absoluten Alkohol hinzuund leitet Salzsiiuregas 
bis zur Sattigung ein. Hierauf verjagt man den Alkohol direkt tiber der Flamme oder, 
wenn man Zersetzung der Aminosiure befiirchtet, in einem Uhrglas auf dem Wasser- 
bade, fiigt wieder einige Tropfen Alkohol hinzu und verdampft nochmals méglichst 
vollstandig, um iiberschiissige Salzsiure zu entfernen. In allen Fallen bleibt ein dicker, 
in Alkohol und Wasser leicht léslicher Sirup zuriick, welcher das Chlorhydrat der ver- 
esterten Aminosaure darstellt. Man lést den Riickstand im Reagensglas in méglichst 
wenig kaltem Wasser, schichtet reichlich Ather dariiber und setzt dann einige Tropfen 
einer konzentrierten, waBrigen Losung von Natriumnitrit zu. Man ‘schiittelt sofort mit 
Ather aus, um die gebildete Diazoverbindung einer weitergehenden Zersetzung zu ent- 
ziehen. Wird jetzt die abgegossene atherische Lésung verdunstet, so erhalt man den 
betreffenden Ather der diazotierten Fettsiiure in meist sehr eigentiimlich riechenden 
gelben Oltrépfchen. Diese geben auf Zusatz von starker Salzsiure unter heftigem Auf- 
brausen ihren Stickstoff ab. Die Verbindung wird zugleich farblos und besteht nun aus 
dem Ester der betreffenden gechlorten Séure, welcher sich durch den giinzlich veran- 
derten intensiven Geruch bemerkbar macht. 

Die Diazoreaktion 148t erkennen, ob ein Kérper vom Verhalten einer Amino- 
saure eine primare, nicht substituierte Aminogruppe enthalt!). 


7. Auf disubstituierte Aminosaureester ist die Grignardsche Reaktion 
angewendet worden; aus Didthylaminoessigester entsteht durch Ein- 
wirkung von Athylmagnesiumbromid Didthyloudthyl-didthylamin 
OH - C(C,H;).-CH, - N(C,H;)2”). 

6. Erkennung. a) Die meisten Aminosduren besitzen keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt, sondern nur einen Zersetzungs- 
punkt. Manche sublimieren im offenen Rohr und schmelzen nur im 
geschlossenen Rohr*). Neben der Elementaranalyse kommen daher haupt- 
sachlich Derivate zur Charakterisierung der Aminosauren in Betracht 
(slehe diese). 

Bei optisch-aktiven Aminosauren dient auch das Ma der optischen 
Drehung zur Identifizierung (I. Bd. S. 843). 

7. Derivate. (Siehe auch Trennung und quantitative Bestimmung von 
Aminosauren.) 

a) Salze. Die Aminosauren bilden sowohl mit Basen als auch mit 
Sauren Salze. Von den Verbindungen mit Schwermetallen sind die Kupfer- 
salze durch gute Krystallisationsfahigkeit und teilweise auch durch Schwer- 
loslichkeit ausgezeichnet*). Siehe Isolierung des Glykokolls als Kupfersalz, 
Seite 529. Das salzsaure Salz der Glutaminsaure krystallisiert aus, wenn 
die konzentrierte Losung der Saéure mit Chlorwasserstoff gesattigt und 
langere Zeit auf 0° abgekihlt wird. Die Verbindungen mit Pikrin- 
saure werden haufig zur Abscheidung der Aminosaiuren verwendet’). 

Beispiel. Man versetzt eine nicht zu verdiinnte Lésung von Diaminovalerian- 
s&ure mit Pikrinsiure. Beim Erwarmen bildet sich eine dunkelgelbe klare Losung und 


beim Erkalten fallt ein braunes Ol aus, das bei langerem Reiben unter gleichzeitiger 
starker Abkiihlung zu einem gelben, krystallinischen Pulver erstarrt ®). 


1) Curtius, B. 17, 959 (1884). 2) Paalu. Weidenkaff, B. 39, 810 (1906). 
3) Lipp, A. 211, 359 (1862); E. Fischer und Mouneyrat, B. 33, 2388 (1900). 
4) B. Fischer und Mouneyrat, B. 33, 2391 (1906); H. 35, 75 (1902); B. 34, 
458 (1901). 5) EB. Fischer, B. 34, 454 (1901); B. 35, 3775 (1902). 
6) —. Fischer, B. 38, 3609 (1905). 
36* 
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Phosphorwolframsaure fallt Monoaminosauren nur in nicht zu 
sehr verdiinnten Lésungen!), Diaminosauren auch aus stark verdinnter Losung. 
Mit Pikrolonsaéure (1-p- ee 3-methy]-4-nitro-5-pyrazolon) 


gibt Arginin und ae schén krystallisierende, in Wasser schwer lésliche 
Salze?). 

Beispiel. 1 ¢ ¢ Histidin i in wenig Wasser wird mit 1,7 g Pikrolonsaure versetzt, die 
in Alkohol in der Hiive gelost worden sind. Es fallen gelbe Flocken aus, deren Menge 
nach 1 6stiindigem Stehen 2,58 statt 2,7 g betragt. Das Monopikrolonat wird aus 80 Teilen 
siedendem Wasser umkrystallisiert *). 


Aus den Chlorhydraten erhalt man die freien Sauren durch Zer- 
legung mit der 4quivalenten Menge Silberoxyd oder nach mafanalytischer Be- 
stimmung des Chlorgehaltes in einer Probe durch Zusatz der berechneten Menge 
Natriumathylat oder Natriummethylat. Uber die Verwendung von Bleioxyd 
siehe 8. 529. 

Mit Neutralsalzen bilden die Aminosauren Doppelverbindungen, z. B. 
A->MeX, 2A-MeX, 4A-MeX, (A = Aminosaure). Desgleichen kénnen sie 
ahnlich den EiweiBkérpern durch Aussalzen voneinander getrennt werden‘). 

b) Ester®). Wahrend man bei der Einwirkung von Halogenalkyl auf 
Metallsalze der Aminosduren meist am Stickstoff alkylierte Produkte erhalt, 
werden die Ester nach dem Verfahren von Curtius und Goebel?) 
auf einfache Weise mit guter Ausbeute gewonnen. Aus den Chlorhydraten 
werden die Ester mit Silberoxyd oder einfacher nach der Vorschrift von 
'K. Fischer in Freiheit gesetzt’). 

Veresterung. Die Aminoséuren werden mit der mehrfachen Menge Alkohol 
tibergossen und so lange Salzsaéure eingeleitet, bis die Lésung gesattigt ist. Dies ist 
erreicht, wenn die Lésung anfangt zu rauchen. Das Salzsdéuregas wird durch Eintropfen- 
lassen von konzentrierter Schwefelséure in konzentrierte Salzsdure entwickelt und 
durch zwei mit konzentrierter Schwefelsaure gefiillte Flaschen geleitet, wm es zu trocknen. 
Der Gasstrom soll lebhaft sein. Die alkoholische Lésung gerat wahrend des Hinleitens 


des Salzséuregases ins Sieden. Am besten ]48t man die Lésung sich abkithlen und 
leitet nochmals Salzsauregas bis zur vollstandigen Sattigung ein ®). 

Gewinnung des freien Glykokollesters*). 50 ¢ Glykokollesterchlorhydrat werden 
mit 25 ccm Wasser tibergossen, wobei nur partielle Lésung erfolgt, dann mit 100 ccm 
Ather iiberschichet und unter gleichzeitiger starker Kiihlung mit 40 ccm 33 %iger Natron- 
lauge versetzt. Zum Schlu8 figt man so viel trockenes, gekérntes Kaliumcarbonat 


_hinzu, daB die waBrige Schicht in einen dicken Brei verwandelt wird. Nach kraftigem 


Umschitteln wird die atherische Lésung abgegossen, der Riickstand noch zwei- bis drei- 
mal mit weniger Ather durchgeschiittelt und die vereinigten atherischen Lésungen 
nach dem Filtrieren zuerst etwa 10 Minuten mit trockenem Kaliumcarbonat und dann 


1) KE. Fischer, B. 39, 546 (1906); Levene und Beatty, H. 47, 149 (1906). 
*) Steudel, H. 37, 219 (1902/3); Abderhalden und EKinbeck, H. 62, 331 


(1909). 3) Brigl, H. 64, 387 (1910). 
*) Pfeiffer und Wittka, B. 48, 1041, 1289 (1915). — Pfeiffer Z. ang. Ch. 36, 
137 (1923). 5) Siehe auch: Quantitative Bestimmung von Aminosduren S. 574 ff. 


S) Curtius und Goebel, J. pr. [2], 37, 159 (1888). 

7) KH. Fischer, B. 34, 436 (1901). 

8) Abderhalden,, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden II, 475 
(1910). *) H. Fischer, B34; 433)(1901); 
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mehrere Stunden mit etwas Calcium- oder Bariumoxyd geschiittelt. Das scharfe Trocknen 
ist notwendig, wenn man den Ester wasserfrei haben will. Nach dem Abdampfen des 
Athers wird der Riickstand destilliert. Bei 11 mm siedet er konstant bei 43—44°. 


Uber die Anwendung der Estermethode zur Trennung der verschiede- 
nen Aminosauren siehe E. Fischer!) und Abderhalden?), sowie Seite 575. 
Der Ester der y-Aminobuttersiure geht sofort in Pyrrolidon  iiber. 


Fir die Ester der a-Aminosiuren charakteristisch ist die Uberfiihrbarkeit 
in Diazoverbindungen®): Siehe Diazoreaktion. 


N 
C,H,0,C’: CH, -NH,-HCl-+ NaNO, = C,H,0,C- HOC + NaCl -+ 2H,0. 
Glykokollester-chlorhydrat Diazoessigester 


In den KEstern ist die Aminogruppe ebenso reaktionsfahig wie in den 
gewoéhnlichen Aminen. Zum Unterschied von den freien Sauren sind sie in 
Alkohol, Ather, Benzol leicht léslich. 

Durch Behandlung mit esi Ammoniak gehen die Ester in Saure- 
amide itiber*). 

ec) Acylverbindungen und andere N-Derivate der Amino- 
sdiuren. Die N-NDerivate sind von groBer Bedeutung fiir die 
Charakterisierung und Isolierung der Aminosauren, besonders 
auch fiir ihre Zerlegung in optisch aktive Komponenten. In den 
Acylverbindungen, welche entstehen, wenn ein Wasserstoffatom der NH,- 
Gruppe durch einen Saurerest ersetzt wird, z. B. Benzoylalanin CH, - CH(NH 
- CO - C,H;) - COOH, tritt der Saurecharakter der Aminosauren viel deutlicher 
zutage als in den freien Sauren selbst. Uber die Bedeutung dieses Umstandes 
siehe unten ,,Spaltung der Aminosauren“ in ihre optischen Komponenten, 
S. 577ff. Von den zahlreichen hierher gehérenden Derivaten seien genannt: 


Formyl- und Acetylverbindungen, ferner Verbindungen mit 


Chlorkohlensaureester (Carb- b- Anthrachinonsulfochlorid’), 
athoxyverbindungen), Cyanaten (Cor baraidowerbindungen), 
Benzoylchlorid, Phenylisocyanat, 
‘p-5) u. m- 8) Nitrobenzoylchlorid, Phosgen (Carbonylverbindungen), 
Benzolsulfochlorid, a-Naphthylisocyanat”), 
p-Nitrobenzolsulfochlorid, Carbathoxylisocyanat!}), 
4-Nitrotoluol-2-sulfochlorid’), d-Camphersulfochlorid®), 
6-Naphthalinsulfochlorid’), Dinitrochlorbenzol*®). 


1) BE. Fischer, H. 33, 151 (1901). 

2) H. Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden IT, 475 ff. 

3) Siehe Diazogruppe (folgendes Kapitel); vgl. Curtius, Darapsky u. Miller, 
B. 41, 3161 (1908). 

4) Fischer und Kénigs, B. 37, 4599 (1904); Koénigs und Mylo, B. 4i/, 
4427 (1908); Bergell und Wiilfing, H. 64, 348 (1910); vgl. ferner Bergelhwnor. 
207 (1907); Bergell und Feigl, H. 54, 258; 55, 173 (1908). 

5) Fischer und Jacobs, B. 39, 2942 (1906). 

6) Fischer und Zemplén, B. 42, 2989 (1909). 

7) Siegfried, H. 43, 69 (1904). 8) Fischeru. Bergell, B. 35, 3779 (1902). 

9) Hinsberg, B. 33, 3526 (1900). 

10) Neuberg und Manasse, B. 38, 2359 (1905). 

1) BR. Fischer, A. 340, 123 (1905). 

12) Neuberg und Ascher, Bi. Z. 1, 380 (1906). 

18) Abderhalden und Blumberg, H. 65, 318 (1910). 
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Darstellung von Formyl-dl-Leucin. Leucin wird mit der 1 4fachen Menge wasser- 
freier, kiuflicher Ameisensdure (von 98,5%) 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei es geniigt, den Kolben mit einem kurzen, zu einer Capillare ausgezogenen Steig- 
rohr zu versehen. Dann verdampft man unter einem Druck von etwa 20 mm das Lo- 
sungsmittel méglichst vollstiéndig. Der zuriickbleibende Sirup wird abermals mit der 
gleichen Menge Ameisensiure 3 Stunden auf 100° erhitzt, dann wieder abdestilliert 
und diese Operation nochmals wiederholt. Beim Verdampfen erstarrt jetzt der Riick- 
stand krystallinisch. Dieses Produkt wird ungefahr mit der 1 %fachen Menge eiskalter 
Normalsalzsiure verrieben, um das noch unveradnderte Leucin zu lésen, dann scharf 
abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser sehr sorgfaltig gewaschen, um alle Salz- 
siure zu entfernen. Im Vakuum getrocknet, betragt das fast farblose Rohprodukt 
80% der Theorie. Es wird in der dreifachen Menge heiBem Wasser gelést und das Filtrat 
stark abgekiihlt, wobei es zu einem dicken Krystallbrei erstarrt'). 


1. Die Formylverbindungen sind durch leichte Spaltbarkeit ausgezeichnet. 

2. Die Benzoylierung der Aminosauren verlauft nur dann glatt, 
wenn man in wakriger Lésung bei Gegenwart von viel Natriumbicarbonat oder 
Kaliumbicarbonat mit einem erheblichen Uberschu8 von Benzoylchlorid 
operiert. 


Darstellung von Benzoyl-alanin. 3 g Alanin werden in 30 ccm Wasser gelést, - 


dann 22 g gepulvertes Natriumbicarbonat und in kleinen Portionen 14,5 g Benzoyl- 
chlorid hinzugegeben und bei Zimmertemperatur tiichtig geschiittelt. Nach ca. 
1 Stunde ist das Benzoylchlorid verschwunden, und wenn die filtrierte Flissigkeit 
mit Salzsiure tbersattigt wird, scheidet. sich ein dicker Krystallbrei ab, welcher aus 
Benzoeséure und Benzoylalanin besteht. Derselbe wird nach langerem Stehen filtriert, 
gewaschen, getrocknet und zur Entfernung der Benzoeséure wiederholt mit Ligroin 
ausgekocht. Hinmaliges Umkrystallisieren aus heiBem Wasser gibt 4,5 g reines Praparat ?). 


Diaminosauren liefern Dibenzoylderivate?®). 
3. Mit Naphthalinsulfochlorid bilden die Aminoséuren in Wasser 
wenig lésliche Verbindungen. 


Darstellung der Naphthalin-sulfoverbindung. 2 Mol.-Gew. Chlorid werden in 
Ather gelost; dazu fiigt man die Lésung der Aminosdure in der fiir 1 Molekiil berechneten 


Menge n-Natronlauge und schiittelt mit Hilfe einer Maschine bei gewdhnlicher Tem-.- 


peratur. In Intervallen von 1—11 Stunden fiigt man dann noch dreimal die gleiche 


Menge n-Alkali hinzu. Die wiBrige Lésung wird zum Schlu8 von der dtherischen Schicht 


getrennt, filtriert, wenn nodtig nach Klarung mit Tierkohle, und mit Salzsdure itiber- 
saittigt. Dabei fallt die schwerlésliche Naphthalinsulfoverbindung aus ‘*). 


Man hat sich vor Verwechslung mit dem ebenfalls schwer loslichen 
B-naphthalinsulfosauren Natrium zu _ hiiten®). 

4, Phenylisocyanat verbindet sich mit Aminosiuren zu Phenyl- 
ureidosauren ®) 


CH,(NH,) - COOH + C,H, -N:CO = CH, - COOH 
Glykokoll 3 
a NH - CO- NH- C,H; 


Phenyl-ureido-essigsdure 
Durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure erhalt man aus diesen Ver- 
bindungen Hydantoine’), Substanzen mit gutem Krystallisationsvermégen. 


') Fischer und Warburg, B. 38, 3998 (1905). ‘ 
*) KE. Fischer, B. 32, 2453 (1899); Schultze, H. 29, 467 (1900). 
°) E. Fischer, B. 34, 462 (1901); Sdrensen, Compt. rend. d. trav. du Lab. de 
Carlsberg 7, 85 (1908); C. 1908, II, 684. 4) BE. Fischer; B.-36, 3779 (1902): 
°) BK. Fischer, B. 39, 4144 (1906). 
*) Paal, B. 27, 974 (1894); E. Fischer, B. 33, 2381, 2386 (1900). 
") Mouneyrat, B. 33, 2393 (1900). 
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CH, - COOH 


NH -CO- NH - C,H, 
Verbindung von dl-Leucin mit Phenyl-isocyanat (CH,). -CH »CH, -CH »COOH 


—H,0 a ie 7 


A CO NEV C.H 
1 g dl-Leucin wird in 8 ccm n-Kalilauge gelést und zur stark gekiihlten Fliissigkeit in 
kleinen Portionen 1 g Phenylisocyanat zugefiigt und jedesmal heftig geschiittelt, bis der 
Geruch des Cyanats verschwunden ist. Die Operation dauert 14 Stunde. Die Fliissig- 
keit wird durch Schiitteln mit Tierkohle geklirt und entfairbt. Beim Ansduern fallt 
eine zahe Masse aus, welche bald krystallinisch erstarrt (1,82 g). Sie wird in warmem 
Alkohol gelést und diese Lésung bis zur Triibung mit heiBem Wasser versetzt. 


5. Uber Halogenacylverbindungen siehe Polypeptide. 

d) Chloride der Aminosaéuren. Die Chloride der Aminosduren!) 
sind vor allem fiir den Aufbau von Polypeptiden von Wichtigkeit. Fiir ihre 
Darstellung ist es notwendig, bestimmte Bedingungen einzuhalten. Vor allem 
mul} die zu chlorierende Aminosiure oder das Polypeptid vollstandig trocken, 
fein gepulvert, gesiebt oder durch Umfillen in méglichst feine Verteilung ge- 
bracht sein?). 

Aut geringe Unterschiede im Feuchtigkeitsgehalt ist es zuriickzufiihren, 
da man bis vor kurzem an der Existenz zweier verschiedener Formen des 
Glykokolls festhielt, denen man die Formel NH,-CH,:-COOH baw. 
NH, - CH, - CO zuschrieb, und die sich durch Aussehen, physikalische und che- 


Paige ais WY 

mische Eigenschaften unterschieden. Nach Biltz?) konnten beide Formen 
als identisch und nur durch geringe Wassermengen verunreinigt nachgewiesen 
werden. 


Darstellung yon salzsaurem Leueylehlorid C,H, -CH(NH,Cl) -COCl. 5 g reines, 
inaktives Leucin, das sorgfaltig gepulvert, durch ein feines Sieb getrieben und vollig 
getrocknet ist, werden mit 100 ccm frischem Acetylchlorid in einem Glaszylinder von 
200 cem mit gut schlieBendem Glasstdpsel iibergossen, abgekiihlt, dann 6 g (1 Mol.) 
frisches und rasch zerkleinertes Phosphorpentachlorid zugegeben und 2 Stunden bei 
gewohnlicher Temperatur auf der Maschine geschiittelt. Der Chlorphosphor ver- 
schwindet dabei vollig, und die Aminosdure verwandelt sich in das salzsaure Chlorid, 
das die Fliissigkeit als sehr feiner, dicker, aber krystallinischer Brei erfiilit. Will man 
ganz sicher sein, daf das Praparat kein unveraindertes Leucin mehr enthalt, wie es 
bei dem Analysenmaterial nétig ist, so tut man gut, jetzt nochmals 1,5 g zerkleinertes 
Phosphorpentachlorid zuzufiigen und abermals 1 Stunde zu schiitteln, wobei das Penta- 
chlorid véllig in Lésung geht und allerdings auch ein kleiner Verlust an Leucylchlorid 
eintritt. Zur Isolierung des Produktes ist nur noch Filtration und Auswaschen mit 
Acetylchlorid und Petrolither nétig. Dabei muB aber Feuchtigkeit vollig ausgeschlossen 
sein. Dies erreicht man mit Hilfe eines besonderen Apparates *). 


Hippurylehlorid, 1 Teil sehr fein gepulverte und durch ein Haarsieb getriebene 
Hippursdure wird mit 10 Teilen frisch destilliertem Acetylchlorid und 1,3 Teilen 
grobgepulvertem Phosphorpentachlorid bei gew6hnlicher Temperatur einige ‘Zeit ge- 
schiittelt. Der gré8te Teil des Hippursdurechlorides ist dann als farblose Krystall- 
masse ausgeschieden und wird unter méglichstem Ausschluf der Feuchtigkeit ab- 
gesaugt, mit Petrolather gewaschen und im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Aus der Acetylchlorid-Mutterlauge laBt sich durch stirkeres Abkiihlen oder schnelles 
Einengen im Vakuum eine zweite, kleinere Krystallisation erhalten ay 


1) Max, A. 369, 276 (1909); vgl. auch Gabriel, B. 40, 2649 (1907). 
2) E. Fischer, B. 38, 605 (1905). 

8) H. Biltz und Paetzold, B. 55, 1066 (1922). 

4) B. Fischer, B. 38, 605 (1905), Bd. I, 425. 5) BE, Fischer, B. 38, 605 (1905). 
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Chloride der Benzoylaminosauren sind auch auf einem andern 

Wege erhalten worden. Benzoyl-alanin mit Essigsaureanhydrid 20 Minuten auf 
C,H; -C:N 

dem Wasserbade erhitzt, liefert Benzoyl-alanin-lactimon ce oo ee - CHg. 
Diese Korper addieren in atherischer Losung ein Molekiil HCl und gehen in die 
Chloride der Benzoylaminosauren iiber?). 

e) Azide von Aminosauren sind von Curtius?) untersucht worden. 
Das Hydrazid des Glykokolls vereinigt sich mit einem Saurechlorid oder 
-azid zu einer Acylverbindung, aus welcher durch salpetrige Saure das Azid 


entsteht : 
NH, : CH, - CO,C,H, + NH,-NH,-H,O = NH,-CH,-CONH-NH, +C,H;OH + H,0. 
Glycinester Hydrazinhydrat Glycinhydrazid 
C,H,CONH : CH, - CO - NH - NH, + HNO, = C,H,CO- NH - CH, - CON, + 2H,0. 
Hippur-hydrazid Hippurazid 


8. Abbau der Aminoséuren durch Mikroorganismen. Durch Mikro- 
organismen werden Aminoséiuren in mannigfacher Weise verandert, was 
vornehmlich auf oxydative oder reduktive Einwirkung zurickzufihren ist. 
Der Angriff erfolgt zumeist an der Aminogruppe und am Carboxyl. Von 
besonderem Interesse sind die Vorgainge, welche unter Vermittlung gewisser 

- Bakterienarten (meist Anaerobier) unter Kohlensaéureabspaltung zum Amin 
fiihren. 

Als ,,Aporrhegmen“ spielen diese Bruchstiicke des EHiweiBfes in der 
Physiologie der Pflanzen und Tiere eine groBe Rolle®). 

Aus a,d-Diaminovaleriansaure entsteht das Putrescin 


NH, - CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH — NH, -CH,-CH,-CH,-CH,- NH. 
Aus Tyrosin wird das p-Oxyphenylathylamin gebildet : 
CH, - CH(NH,) - COOH Cie GH Nets 


vA > VES. 
| ee CF 
re 
OH Yat OH 
Wie F. Ehrlich*) fand, werden a-Aminosauren in scheinbar allgemein- 


giiltiger Reaktion bei der alkoholischen Garung durch die Hefe zu Alkoholen 
abgebaut. Hierbei wird die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt. — 


R- CH. (NH,)-COOH +H,O = R-CH,OH + NH, + CO,,. 
Als Beispiel fiir eine derartige Umwandlung sei die 
Uberfiihrung des Tyrosins in p-Oxyphenylithylalkohol (Tyrosol) angefiihrt. 


y- 
oHC cH, -CH -(NH,):COOH +H,0 = oH¢ cH; -CH,OH. 


In groBen Glaskolben wird 15 g reines Tyrosin (aus Seide) in eine Lésung von 1200 g 
Rohrzucker (Raffinade) in 10 1 Leitungswasser eingetragen und das ganze so lange * 


') Mohr und Stroschein, B. 42, 2521 (1908); J. pr. 81, 52 (1910). 

2) CUuLtlus is prs Las 0,. 0G LO04)e 

’) Ackermann und Kutscher, H. 69, 265 (1910). 

*) F. Ehrlich, B. 40, 1047 (1907); Bi. Z. 7, 8 (1906); 2, 52 (1906); Lw. Jbb. 
1900, Erg.-Bd. V, 289; B. 44, 139 (1911). 
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gekocht, bis sich die Aminosiiure vollstindig gelést hat. Nach schnellem Abkiihlen 
und Uberfiillung in eine geraumige, mit Garverschlu8 versehene Glasflasche versetzt 
man die Flasche mit. 600 g frisch bezogener obergiiriger Bierhefe (Rasse XII oder II 
des Instituts fiir Giarungsgewerbe, Berlin), die durch Verreiben und Schiitteln gut 
in der Lésung verteilt wird. Die Girung beginnt nach kurzer Zeit und wird bei ge- 
wohnlicher Zimmertemperatur so lange fortgesetzt, bis in der Lésung kein Zucker 
mehr nachweisbar ist (3—4 Tage). Die Mlasche wird nunmehr von der‘Hefe durch Ton- 
kolben oder grofe Papierfilter filtriert und das klare Filtrat auf dem Wasserbade zum 
Sirup eingedampft. Den Sirup verriihrt man mit 5—6 Teilen Alkohol, filtriert vom 
Ungelésten ab, vertreibt aus der alkoholischen Fliissigkeit den Alkohol auf dem Wasser- 
bade, macht die Lésung durch Zusatz von Natriumbicarbonat schwach alkalisch und 
extrahiert nun das Tyrosol in einem Extraktionsapparat nach Zelmanowitz oder 
von der Heide erschépfend mit Ather. Der dtherische Auszug wird mit gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet und aus dem Filtrat der Ather vorsichtig verdunstet. Hs 
hinterbleibt ein gelblich bis rotbraun gefirbtes, aromatisch nach Honig und Wachs 
riechendes Ol, das nach kurzer Zeit zu einer Krystallmasse erstarrt. 

Hs wird auf Ton gestrichen und getrocknet. Nach dem Umkrystallisieren erhalt 
man 8,5 g reines Tyrosol vom Schm, 93°. 


9. Die Uberfiihrung der Aminostiuren in Oxysdéuren gelingt mittels sal- 
petriger Saure. 


R- CH(NH,)- COOH + HNO, = R-CH(OH)- COOH + H,O +N; 


Hierbei findet, wie E. Fischer’) feststellte, eine Waldensche 
Umlagerung nicht statt. : 

Bei Gegenwart von viel ahemetitdest ear starker Salzsaure entstehen 
an Stelle der Oxysauren Chlorfettsduren?) (siehe 11). 

10. Der Ersatz der Aminogruppe gegen Halogen gelingt durch Behand- 
lung mit Nitrosylhalogeniden®): 


R-CH: (NH,):COOH + NOBr = R-CH- Br: COOH + H,O + N,. 


Dabei erfolgt gewéhnlich ein Wechsel der optischen seach ane 
die sog. Waldensche Umkehrung, z. T. Racemisierung. 


d-Brombernsteinsiureester aus dy Sep Bree MERU PORE 1)>2 08 1- -Asparaginsaureathyl- 
ester werden in 125 ccm Bromwasserstoffsiure von 20%, die in einer Kaltemischung 
gekiihlt ist, gelést und 35 g Brom hinzugefiigt. Hierbei entsteht zundchst ein dunkel- 
rotes Ol, ein Perbromid C,H,,NO,Br,. Leitet man nun in die Fliissigkeit unter haiufigem 
Schiitteln und dauernder Kiihlung einen ziemlich lebhaften Strom von Stickoxyd, so 
beginnt bald die Entwicklung von Stickstoff, das Perbromid verschwindet allmahlich 
und verwandelt sich in ein dunkles Ol. Nach etwa 2 Stunden ist bei hiufigem Um- 
schiitteln die Reaktion beendet, was sich durch Aufhoren der Stickstoffentwicklung 
zu erkennen gibt. Man vertreibt nun die Hauptmenge des Broms durch einen starken 
Luftstrom, reduziert den Rest durch vorsichtigen Zusatz von schwefliger Saure und 
extrahiert das Ol durch Ather. Aus diesem wird der bromierte Ester durch gewohnliche 
MaSinahmen gewonnen. 


11. Durch erschépfende Methylierung mittels Dimethylsulfat werden 
a-Aminomonocarbonsauren tiberwiegend in Betaine iibergefiihrt®). (Siehe diese.) 
12. Verhalten gegen Oxydationsmittel. Bei der Behandlung mit sal- 
petriger Saure erhalt man unter gewdhnlichen Bedingungen die den 
Aminosaiuren entsprechenden Oxysauren®); lést oder suspendiert man 


1) EK. Fischer und Skita, H. 33, 190 (1901). 

2) Jochem, H. 31, 119 (1900). 

8) Tilden und Marshall, Soc. 67, 494 (1895); Walden, B. 28, 2766 (1895). 
4) E. Fischer und Raske, B. 40, 1054 (1907). 

5) Novak, B. 45, 834 (1912). 6) Herzog, A. 351, 264 (1907). 
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aber die Substanz in der zehnfachen Menge konzentrierter Salzsaure und 
setzt die molekulare Menge Natriumnitrit tropfenweise zu, so entstehen 
Chlorfettsauren in quantitativer Ausbeute’). 

a) Mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, gehen die Aminosauren in die 
nachst niederen Aldehyde iiber, Leucin in Isovaleraldehyd, a-Aminoiso- 
valeriansiure in Isobutylaldehyd?), Isoserin und Diaminopropionsaure in 
Aminoacetaldehyd?). 

b) Der gleiche Abbau erfolgt bei der Einwirkung von Natriumhypochlorit 
auf Aminosiuren*), wobei der Vorgang sich mdéglicherweise nach folgendem 
Schema abspielt: 


RN /COOH = naoci 
« aes 

R?’ ~ ‘NHB 

RNY _/C00Na H.O 

R’ ~~ \NCIR 


RY 1 ~ H20 
perc N: B+ CO, + Na€l > 


Ri 
2200 4+ NHR. 

Vorbedingung fiir den guten Verlauf der Spaltung ist, dai die Zeit- 
dauer, wahrend der die reagierenden Stoffe nebeneinander vorhanden sind, 
moglichst beschrankt ist. Ein Uberschu8 von Natriumhypochlorit wird 
tunlichst vermieden. Dies gelingt am besten, wenn man das gut gekiihlte 
Gemisch der Aminoséure mit Natriumhypochlorit in eimen Dampfstrom 
tropfen la8Bt, wobei der Zerfall momentan erfolgt. 

Sauren mit tertiaren und acylierten Aminogruppen geben 
die Reaktion nicht. 

Auf diese Weise spaltete Langheld u. a.: 


CH,(NH,) -COOH Glykokoll za HCHO Formaldehyd. 

C,H, - CH, - CH(NH,) - COOH Phenylalanin zu C,H; - CH, - CHO Phe- 
nylacetaldehyd. 

OH - C,H, - CH, - CH(NH,) -COOH Tyrosin zu OH - C,H, - CH, - CHO 
p-Oxyphenylacetaldehyd. 

(CH3),-C-(NH,)COOH Aminodimethylessigsiure zu CH, -CO- CH; 
Aceton usw. 

c) Nach den Mitteilungen von Dakin?®) gelingt die Oxydation von 
Aminosauren zu Aldehyden mittels Na-p-toluolsulfochloramid 
(Chloramin), daB vor dem Natriumhypochlorit den Vorteil hat, daB sowohl 
seine Lésung als auch seine Zersetzungsprodukte neutral sind. 

Das Mononatriumsalz der Glutaminsiure gibt mit 1 Mol Chloramin 
in ausgezeichneter Ausbeute den Halbaldehyd der Bernsteinsaure, mit 2 Mol. » 
hingegen groBe Mengen /-Cyanpropionsaure. 

') Jochem, H. 31, 119 (1900). *) Dakin, Bi. J. 4, 63 (1908). 

3) Neuberg, Bi. Z. 20, 533 (1909). 
*) Langheld, B. 42, 392, 2362 (1909). 
*) Dakin, C. 1916, IT; 1142; Bi: J..10, 319; C: 1917, 11, 799: Bi. J. 11, T9—95. 


© 


Aminoséuren und Polypeptide BTL 


Aus Valin wurde Isobutyraldehyd, aus Isoleucin Methylathylacetaldehyd 
erhalten. 

d) Unterchlorige Saure oder Chlor in Wasser geben nach W. Traube!) 
N-chlorierte Aminosaurechlorderivate, z. B. Glykokoll- und Alaninester 
N- Dichlorderivate. 

e) Aminosiureazide liefern nach Curtius?) Aldehyde. 

f) Bei der Kinwirkung von Chlordioxyd auf die als Eiweif®bausteine 
bekannten Aminosauren werden verindert: Tyrosin, 3,4-Dioxyphenylalanin, 
Tryptophan, Histidin, Cystin®). 

g) Von Ozon werden unter den Eiweifspaltprodukten nur diejenigen 
Aminosauren angegriffen, welche einen aromatischen Kern enthalten‘). Durch 
elektrolytischen Abbau erhilt man aus Serin Glykolaldehyd, aus Iso- 
serin Aminoacetaldehyd’). 

13. Beim Gliihen mit Baryt zerfallen die Aminosauren in CO, und ein 
primares Amin. 


CH,(NH,) -COOH —> CH,NH, + CO,. 
Glykokoll Methylamin 

14. Andere Umwandlungen, welche die Carboxylgruppe betreffen, 
siehe im Abschnitt: Die Carboxylgruppe. Bd. III, 8. 723. 

15. Beim Erhilzen von Aminoséuren mit alkoholischem Kali wird Am- 
moniak abgespalten®). 

16. Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1,96 spaltet bei 220° in Am- 
moniak und gesattigte Sauren’). 

17. Verhalten gegen Reduktionsmittel. E. Fischer u. Kameteka’), 
sowie Neuberg®) haben a-Aminosaureester zu Aminoaldehyden reduziert 
mittels Natriumamalgam in neutraler Lésung. Die Aldehyde lieBen sich in 
Form ihrer Acetale isolieren. 

Karrer und Mitarbeiter!®) haben a-Aminosauren in Form ihrer Ester 
mittels Natrium und Alkohol zu Aminoalkoholen reduziert. Die Ausbeuten 
sind schlecht, werden aber sehr viel besser, wenn man die Aminosaureester 
zuerst acetyliert und die acetylierten Produkte mit Natrium und Alkohol 
reduziert. Auf diese Weise sind Alanin, Leucin, Phenylalanin, Valin in ihre 
Alkohole verwandelt worden. Geht man von den Dimethylaminocarbonsaure- 
estern aus, so entstehen die entsprechenden Choline, z. B. 


(CH), -CH—CH,-—CHCH,OH 
Leucinolcholin 


> 


N - (CH3)3X 


OH - C,H, - CH, - CH—CH,OH 
Tyrosincholinjodid | 
N(CH3)3J 
) W. Traube, B. 56, 384 (1923). 2) Curtius, J. pr. [2], 94, 273—282. 
) Sehmidt und Braunsdorf, B. 55, 1528 (1922). 
) Harries und Langheld, H. 41, 373 (1907). 

) Neuberg, Bi. Z. 24, 152 (1910). 

6) Cahours, A. 107, 149 (1858); Kérner und Menozzi, G. 11, 258 (1881). 
) Kwisda, M. 12, 419 (1891). 

) BE. Fischer, A. 365, 7 (1909); B. 41, 1019 (1908). B 

) Neuberg, Bi. Z. 20, 456 (1909); Wedekind, B. 41, 456 (1908). 

) Karrer, H. c. A. 4, 76 (1921). 
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18. Wasser- bezw. Alkoholabspaltung. 

a) Die Ester der a-Aminosauren spalten unter geeigneten Bedingungen 
Alkohol ab und gehen in Diketopiperazine iiber. 
/C + CON 
\CO + CH,” 

Glykokollester erleidet diese Kondensation schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, andere Ester durch Erhitzen auf 100—110° oder durch Schmelzen. 
Besonders leicht reagieren die Methylester'), schwer dagegen Aminosauren, 
welche ein quartares Kohlenstoffatom haben’). 

Nach neueren Beobachtungen erleiden Aminosiuren beim Stehen mit 
kalten konzentrierten Sauren, beim Abdampfen mit Salzséure und auch bei 
kiirzerem Kochen mit Sauren eine ,,Peptisation’, bei der ein betrachtlicher 
Teil der NH,-Gruppen infolge von Kondensationsvorgangen maskiert wird. 
Dies ist zu beachten insbesondere bei der partiellen Hydrolyse von Eiweif- 
stoffen, oder bei nicht geniigend langer Saéurehydrolyse in der Hitze, sowie 
beim Aufarbeiten von Aminosaurelisungen iiberhaupt?). 

b) 7-, 6- und g-Aminosauren spalten leicht intramolekular ein Molekiil 
Wasser ab; die so entstehenden Anhydride heiBen Lactame’): 


2NH,-CH,-COOC,H; = NH NH + 2C,H,OH. 


CH, -CH,-CH,-COOH —H,O0 = CH,-CH,-CH,-CO 
NH, Nie | 
y-Aminobuttersaure } Lactam der y-Aminobuttersdure 


c) Die a,d-Diaminovaleriansaure und die a-Amino-d-oxyvaleriansaure 
gehen durch Kondensation in Prolin tiber: Die d-Aminovaleriansaure ver- 
wandelt sich durch Schmelzen oder Veresterung in Piperidon, 6-Amino- 
a-oxyvaleriansdure in p-Oxy-a-piperidon, Ornithin in B-Amino-a-piperidon®): 


H,N + CH,+CH,-(OH)COOH +> HN< SCH, 
SCO —CH(OH) 
0-Aminovaleriansaure 8-Oxy-a-piperidon 


b) Eigenschaften und Verhalten einiger spezieller Aminosiuren. 
1. Pyridincarbonsauren. 


Wahrend die drei Monocarbonsauren des Pyridins erheblich schwacher 
als Benzoesaure sind, iibertreffen die Dicarbonsduren samtlich die starkste 
Dicarbonsaure des Benzols, die Phthalsaure®). 

Die durch den Ringstickstoff bedingten basischen Eigenschaften sind 
durch die Anwesenheit des Carboxyls geschwacht. Doch bilden auch die 
Dicarbonsauren mit Mineralsauren Verbindungen’). 

Fiir viele von ihnen sind die Schwermetallsalze charakteristisch, so das 
violette Kupfersalz der Picolinsaure und das hellgriine, unlésliche Kupfersalz 


*) Hoyer, H. 34, 347 (1901/02); Fischer und Raske, B. 39, 3981 (1906). 
2) Rosenmund, B. 42, 4470 (1909). 

) Zelinsky nd Ssadikow, Bioch. Z. 140, 97 (1923). 

4) Gabriel und MaaB, B. 32, 1266 (1899). 
) 
) 


3 


5) Fischer und Ae Oe Res B. 42, 4878 (1909). 
6 


Ostwald, Z. ph. C. 2, 901 (1888); 3, 385ff. (1899); Tropsch, M. 35, 779 
(1914). 7) Roser, A. 234, 116 (1886). 
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der Nicotinsaure. Auch mit Gold- und Platinchlorwasserstoffsiure liefern 
viele von ihnen gut krystallisierende Verbindungen. 

Die meisten Sauren, welche ein Carboxyl in a-Stellung enthalten, geben 
mit Eisenvitriol in waBriger Lésung eine gelbe bis braunrote Farbung, wahrend 
Sauren ohne a-stindiges Carboxyl ungefarbt bleiben). Durch Gliihen mit 
Kalk wird Kohlensiure abgespalten. Polycarbonsiuren spalten Kohlensiure 
partiell ab unter Ubergang in carboxylirmere Saiuren. Dieser Vorgang geht 
am besten durch Kochen mit Eisessig*), Isovaleriansiure oder Phenol’) vor 
sich. a-standiges Carboxyl wird besonders leicht abgespalten. 

Hervorzuheben ist die Leichtigkeit, mit welcher bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in warmer alkoholischer Lésung der Ringstickstoff als Ammo- 
niak austritt, wobei stickstoffreie Sauren entstehen*). Dabei wird unter Wasser- 
stoffaufnahme und hydrolytischer Spaltung ein dem Ringstickstoff benach- 
bartes Kohlenstoffatom zu Carboxyl verwandelt und das andere hydroxyliert. 


CH CH, 
Z we 
CH COOH 22 28 H,C.. CH “COOH 
iiss > Eee 
CH CH HOOC CH,OH 


Durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure, besser durch katalytische 
Wasserstoffanlagerung entstehen hydrierte Pyridincarbonsauren. 

Ester®) der Pyridincarbonsdéuren entstehen beim Kochen derselben mit 
Alkoholen und konz. Schwefelsiure oder Chlorwasserstoff. Chloride entstehen 
bei der Behandlung mit Thionylchlorid®). Gleich den Dialkylaminosauren 
mit acyclisch gebundenem Stickstoff kann das tertiar gebundene Stickstoff- 
atom durch Reaktion mit Alkylhalogeniden, insbesondere Athyl- und Methyl- 
jodid zur Entstehung von Betainen AnlaB geben. 


/~ COOH” i é ae ae 


In den Pyridincarbonsauren ist das Carboxyl in vielen Fallen leicht 
durch Brom oder den Sulforest zu verdrangen. Kollidindicarbonsaures 
Kalium liefert mit Brom in wisseriger Lésung Dibromkollidin. 


CH, CH, 
HOOC/” COOH Br Br \Br 
HC, Es CH,\ /CH, 
N N 


1) Skraup, M. 7, 210 (1886); Wolff, A. 322, 372 Anm. (1902). 

2) Hoogewerff und van Dorp, B. 14, 974 (1881). 

8) Kénigs und Mengel, B. 37, 1336 (1904). 

4) Weidel, A. 173, 103 (1874); B. 12, 2001 (1879); M. 11, 501 (1890); v. Smo- 
luchowsky, M. 15, 55 (1894). 

5) H. Meyer, M. 15, 164 (1894); 24, 843 (1903). Pollak, M. 16, 46 (1895). 
Kailan, M. 28, 705 (1907). 6) H. Meyer, M. 22, 109 (1901). 


eo 


574 Karl W. Rosenmund 


2. Chinolincarbonsauren. 


Das iiber die EKigenschaften und das Verhalten der Pyridincarbonsauren 
Gesagte trifft im allgemeinen auch auf die Chinolincarbonsauren zu. Sie sind 
schwiacher basisch als diese und auch weniger léslich. Sie geben in gleicher 
Weise Ester, Chloride, quartaére N-Verbindungen und Betaine. Uber die 
besonderen auf den Stickstoff-Kohlenstoffring zuriickzuftihrenden EHigen- 
schaften siehe das Kapitel ,,Ringbasen“. 


C. Eigenschaften und Verhalten der Betaine. 


Die Betaine bilden mit Sauren, insbesondere aber mit Schwermetall- 
chloriden wohlcharakterisierte Verbindungen, von denen das gold- und 
platinchlorwasserstoffsaure Salz vornehmlich zur Abscheidung und _ Er- 
kennung dienen. Zum Zweck der Abscheidung kann man auch die Ferro- 
cyanide mit Vorteil benutzen, da diese schwerldslich sind. Es handelt sich 
nach Roeder!) um eine allgemeine Higenschaft der Betaine, die fiir deren 
Reindarstellung aus Pflanzensaften verwendet werden kann. 

DaB sich a-Betaine beim Erhitzen in die isomeren Dialkylaminosaure- 
ester umzulagern vermodgen, war bereits im Abschnitt ,,Darstellung der 
Betaine“ erwahnt. 

fb- und y-Betaine erleiden beim Erhitzen tiefergreifende Umwand- 
lungen im Sinne des Hofmannschen Abbaus quartarer Amine. 

So lagert sich z. B. das /-Trimethyl-propiobetain beim maBigen Er- 
hitzen in acrylsaures Trimethylamin um 


CH] CH ee N- (CH. CH = CH, 
| | Ferry ese | 
COS Os, CO — O-N-(CH,), 
| 
H 
{-Trimethyl-propiobetain Acrylsaures Trimethylamin 


0-Trimethyl-valerobetain liefert teils Dimethylamino-valerianester, teils 
Trimethylamin und Valerolakton. 


D. Trennung und quantitative Bestimmung der Aminosauren. 


Zur Abscheidung und Identifizierung der Aminosauren, die in Wasser 
sehr loslich sind und daher nicht leicht aus ihren Lésungen abgeschieden 
werden kénnen, dient die Uberfiihrung in Salze, in organische Acylderivate 
und in Ester. (Siehe Derivate der Aminosauren.) 


a) Trennung auf Grund von Loslichkeitsunterschieden. 


Tyrosin ist in sauren und alkalischen Flissigkeiten léslich, sehr schwer 
loslich in neutralen. Die Saure scheidet sich daher beim genauen Neutrali- 
sieren der ev. eingeengten Hydrolysenlésung ab2). Das salzsaure Salz der 


1) Roeder, B. 46, 3724 (1913). ¢ 
*) Oppenheimer, Handbuch der Biochemie 1, 356; Abderhalden, Hand- 
buch der Biochem. Arbeitsmethoden II, 470. 


.Aminosiuren und Polypeptide 57D 


Glutaminsaure krystallisiert aus, wenn die konzentrierte Losung der Saure 
mit Chlorwasserstoff gesattigt wird. Pikrinsiure!) und Pikrolons&ure?) 
geben mit verschiedenen Aminosiiuren schwerlésliche Verbindungen. 


b) Trennung mittels Schwermetallverbindungen. 


Vielfach eignen sich auch die Kupfersaize zur Abscheidung und Tren- 
nung der Aminosauren®). Diese bilden sich beim Kochen der waBrigen Loésung 
der Aminosauren mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd. Die einzelnen Ver- 
bindungen lassen sich durch ihre verschiedene Léslichkeit in Wasser und 
Alkohol voneinander trennen. Auch Silber-*), Quecksilber-®) und Nickel- 
salze®) eignen sich unter Umstinden. 


ce) Trennung mit Phosphorwolframsiure. 


Fiir die Abscheidung von Diaminosiuren benutzt man gewohnlich 
Phosphorwolframsaure*), welche diese Verbindungen bereits aus stark ver- 
diinnten Lésungen fallt. Monoaminosauren geben mit diesem Reagens nur 
in maBig verdiinnten Lésungen einen Niederschlag. 


d) Trennung mittels der Estermethode. 


Die wichtigste Methode zur Isolierung und Trennung von 
Aminosduren aus dem Hydrolysengemisch stellt die Uber- 
fihrung in Aminosaureester und deren fraktionierte Destil- 
lation dar. 

Man fangt gewohnlich folgende Fraktionen auf: 


I. Fraktion bis 60° des Wasserbades bei etwa 12mm Druck 
1k eaves », 100° ,, ets: Late Pigeee 
gS tyres LOGO <4 . Sarat fo (hE eek ees oe, 
TVA = ». 175° ,, Olbades Hie Cm OM eee | Ga Es 


Fraktion I enthalt Ester des Glykokolls und Alanins, geringe Mengen 
von Estern des Isoleucins, Valins und Leucins. 

Fraktion II enthalt Leucin, Isoleucin, Valin und Alanin, Glykokoll. 

Fraktion III enthalt im wesentlichen die Ester von Leucin, Isoleucin, Valin, 
Alanin, Glykokoll und Prolin. 

Fraktion IV enthalt Ester des Serins, Phenylalanins, der Asparagin- 
und Glutaminsaure. 

Die Gewinnung der Ester ist bereits frither behandelt. 


e) Die Extraktion mittelst teilweise mit Wasser mischbarer Losungsmittel§). 


Aus den Loésungen der Aminosiuren, die bei der Spaltung von 
EiweiBstoffen entstehen, lassen sich so gut wie alle Monoaminosauren 


1) BH. Fischer, B. 34, 454 (1901); 35, 3775 (1902). *) Brigl, H. 64, 337 (1910). 

3) Hofmeister, A. 189, 16 (1877). 4) Kutscher, C. 1902, II, 190. 

5) Schulze, H. 24, 27 (1898). 6) Orlow, C. 18975 11, 193: 

7) RH. Fischer, B. 39, 546 (1906); Levene und Beatty, H. 47, 149 (1906); 
Oppenheimer, Handbuch der Biochemie, I, 365, 369. 

8) Dakin, Bi. J. 12, 290—317 (1918); C. 1919, I, 817. 
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durch kontinuierliche Extraktion mit Butylalkohol entfernen. Aus der 
Extraktionsfliissigkeit scheiden sich die Monoaminosauren als kérniges 
Pulver aus, in der Mutterlauge verbleibt das Prolin mit geringen Mengen 
anderer Aminosduren und Peptidanhydriden. Im Extraktionsriickstand ver- 
bleiben auBer den Diaminoséiuren auch Asparaginsaure und Glutaminsaure. 
Bei diesem Verfahren gelang es, in der waBrigen Fliissigkeit ein neues Eiweib- 
spaltprodukt, 6-Oxyglutaminsaéure COOH - CH - NH, - CH(OH) - CH, - COOH 
sowie ein neues Peptid, Isoleucylvalinanhydrid, zu erhalten. Die Ausbeuten 
an zweibasischen Sauren ist bei diesem Verfahren gréBer, als nach den 
anderen Methoden, auch hat es den Vorteil, daB keinerlei Racemisation eintritt. 

Fir die Abscheidung der Diaminosauren mittels Phosphorwolframsaure 
ist es zu empfehlen, zunachst den Butylalkohol aus der Lésung durch 
Erhitzen zu vertreiben. 


f) Abseheidung als Acylderivat. 


Von den frither (S. 565ff.) besprochenen Acylderivaten eignen sich ins- 
besondere die Naphthalinsulfoderivate, um Aminosauren aus komplizierten 
Gemischen zu isolieren. Jedoch lassen sich allgemein giiltige Vorschriften 
nicht geben. : 


g) Alkalimetrische Bestimmung von Aminosduren und Polypeptiden. 


Nach Willstatter und Waldschmidt-Leitz!) lassen sich Amino- 
sauren und Polypeptide alkalimetrisch unter Benutzung von Phenolphthalein 
als Indikator bestimmen, wenn man die Titration in alkoholischer Lésung 
vornimmt. . : 

Da Polypeptide sich schon bei geringeren Alkoholkonzentrationen wie 
gewohnliche Carbonsauren titrieren lassen (40—50 %iger Alkohol), aliphatische 
Aminosauren dagegen erst in 97°%igem Alkohol die richtigen Werte geben, 
so kann das Verfahren dazu dienen, in einem Gemisch den Peptid- und den 
Aminosaureanteil zu bestimmen. Man ermittelt erst die zur Neutralisation 
in 50 %igem Alkohol erforderliche Alkalimenge (Phenolphthalein als Indikator), 
dann die in 97%igem Alkohol notwendige. Man mu8 dabei beriicksichtigen, 
das die meisten Aminosiuren in 50%igem Alkohol 28% der zu ihrer Ab- 
sattigung erforderlichen Menge Alkali verbrauchen. 

Eine andere Methode zur Titration von Aminosiauren ist die Formol- 
titration von Sorensen’). Diese griindet sich auf die Tatsache, daB, wenn 
zu einer Aminosaurelésung eine neutrale Formaldehydlésung zugesetzt wird, 
die Aminogruppe mit dem Formaldehyd eine Methylenverbindung bildet. 
Infolgedessen ist es méglich, die Menge der vorhandenen Carboxylgruppen 
titrimetrisch zu bestimmen. 


R- CH(NH,)- COOH + HCHO = R-CH-(N:CH,)- COOH + H,0O. 


Uber die Einwirkung von Formaldehyd auf Aminosauren siehe auch 
Bergmann, Jakobsohn, Schotte’). 


') Wilistatter und Waldschmidt-Leitz, B. 54, 2988 (1921). 
*) Sorensen, Bi. Z. 7, 45 (1908); Henriques, H. 60; 1 (1909). 
°) Bergmann, Jakobsohn, Schotte, H. 131, 18 (1923). 
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h) Uberfiihrung in Betaine. 


Der Nachweis und die Bestimmung von Monoaminosiiuren, die infolge 
ihrer Leichtléslichkeit schwer zu isolieren sind, kann hiufig mit Vorteil 
durch deren Uberfiihrung in Betaine erfolgen. 

Das Verfahren, welches von Engeland®) stammt, ist von diesem so 
vervollkommnet worden, da es an sehr kleinen Substanzmengen ausgefiihrt 
werden kann. Es bestimmt beispielsweise die Menge Pyrrolidin-a-carbon- 
siure im Glutin unter Verwendung von nur 0,81 ¢ dieses EiweifSkorpers. 

Die Uberfiihrung der Pningsadren des Hydrolysengemisches 
in Betaine erfolgt in diesem Fall wie nachstehend. 

Die Hydrolysenflissigkeit wird auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft, 
mit Methylalkohol aufgenommen und mit 10%iger, methylalkoholischer Kalilauge 
schwach alkalisch gemacht. Dann filtriert man von einer schwarzen Masse sowie vom 
ausgeschiedenen KCl ab und macht mit methylalkoholischer KOH stark alkalisch. 

Dann wird der Methylalkohol zum gré8ten Teil im Vakuum bei niederer Tem- 
peratur abdestilliert, wodurch das Ammoniak entfernt wird. 

Die Flissigkeit wird dann mit 6 g Dimethylsulfat allmahlich versetzt und durch 
Zugabe von methylalkoholischer Kalilauge die alkalische Reaktion jeweils wieder- 
hergestellt. Eine starke Erwaérmung des Gemisches wird durch Hinstellen in kaltes 
Wasser verhindert. Dann wird mit konz. Salzsdiure angesauert, das KCl abgesaugt 
und der Alkohol auf dem Wasserbad verdunstet. Aus dem Riickstand, der die Betain- 


chlorhydrate enthalt, werden diese durch geeignete Methoden, meist in Form schwer- 
léslicher Schwermetallverbindungen, isoliert. 


i) Colorimetrische Bestimmung yon Aminosduren. 


Fiir die quantitative Bestimmung sehr kleiner Mengen Aminosauren 
(0,03—0,3 mg: Amino-N.), z. B. im Blut, und des Aminostickstoffs eignet 
sich die Methode von Folin, die auf einer Farbreaktion mit dem Natrium- 
salz der 6-Napthochinoninsulfosaure beruht?). 


k) Spaltung der Aminosduren in thre optisch-aktiven Komponenten?). 
(Siehe Band I S. 347.) 


In sehr vielen Fallen ist das Kohlenstoffatom, an dem die Aminogruppe 
sitzt, ein asymmetrisches. Die durch Hydrolyse der Proteine gewonnenen 
Aminosiauren enthalten alle ein asymmetrisches Kohlenstoffatom bis auf das 
Glykokoll. Da die raumliche Konfiguration in chemischer und besonders in 
physiologischer Beziehung eine groBe Rolle spielt, ist die Gewinnung optisch- 
aktiver Aminosdiuren von Wichtigkeit. Von den Methoden zur Spaltung 
racemischer Kérper empfiehlt sich bei Sauren besonders die Kombination 
mit optisch-aktiven Basen, da es auf diese Weise méglich ist, beide Komponen- 
ten zu gewinnen. Die Aminosiauren selbst sind aber nicht imstande, mit 
den Alkaloiden bestandige Verbindungen zu liefern. Hier erweisen sich ihre 
Acylverbindungen (siehe Derivate der Aminosauren unter c) als auBerordent- 
lich brauchbar. 


1) Engeland, H. 120, 130 (1922). 
» Ber. der ges. Phys. und exper. Path. XIV, 237 (1922); J. Bi. 41, Nr. 2 (1922 
) Uber die Bezeichnung von optischen Antipoden durch die peda d und | 
siehe = Fischer, B. 40, 102 (1907). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band [V. 2. Auil. 37 


). 
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Der Verlauf der Spaltung gestaltet sich folgendermaBen: 
I. Die Aminosaéure wird acyliert, d. h. in ihre Formyl-, Benzoyl-, Nitro- 
benzoylverbindung whbergefihrt. 

II. Die Acylaminosaiure wird mit der aquivalenten Menge eines Alka- 
loids, wie Brucin, Strychnin, Cinchonin, in waBriger oder alkoholischer 
Losung zusammengebracht. Diejenige Komponente des Racemkorpers, 
welche mit dem Alkaloid das schwerer lésliche Salz bildet, krystallisiert 
zuerst aus. 

III. Die optisch-aktive Acylverbindung wird dann mit der berechneten 
Menge Alkali aus ihrem Alkaloidsalz in Freiheit gesetzt und das Alkaloid 
abfiltriert. 

IV. SchlieBlich spaltet man die Formyl- oder Benzoylgruppe durch 
Kochen mit verdiinnter Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure ab und erhalt 
so die Chlor- oder Bromhydrate der optisch-aktiven Aminosauren. Bei dieser 
letzten Operation ist die Gefahr der Racemisierung um so gréfBer, je fester 
die Acylgruppe gebunden ist, je energischer man also die Substanz behandeln 
mu. Am leichtesten gelingt die Abspaltung der Formylgruppe, und aus 
diesem Grunde eignen sich die Formylverbindungen am besten fiir die Spal- 
tung in optisch-aktive Komponenten. 

V. Aus den Chlorhydraten werden die optisch-aktiven Aminosauren 
mit Lithiumhydroxyd in Freiheit gesetzt. Von dem entstehenden Lithium- 
chlorid befreit man durch Waschen mit Alkohol. Der Gang der Operationen bei 
der Spaltung des racemischen Leucins lat sich demgemaB wie folgt darstellen: 


(CH,),-CH-CH,-CH(NH,)-COOH —> (CH;).-CH:-CH,:CH(NH:-CHO)-COOH 
C= asymmetrisches C-Atom Formyl]-d-l-Leucin 
_-y Brucinsalz von Formyl-d-Leucin —> Formyl-d-Leucin 
—> Brucinsalz < (krystallisiert aus) 
Brucinsalz von Formyl]-l-Leucin -» Formyl]-]-Leucin 


(aus der Mutterlauge zu gewinnen) 


mit HCI gekocht | d-Leucinchlorhydrat -» d-Leucin 


mit HCI gekocht | ]-Leucinchlorhydrat —> 1-Leucin 


Uber Spaltung der Aminosauren in optisch-aktiven Komponenten 
mittels der Salze aus Aminosdureestern und d-Campher- bzw. d- Bromcampher- 
sulfosiure siche Colombano, G. 44, I, 97 (1914). 

Die optische Untersuchung der Aminosauren geschieht in 
rein waBriger, saurer oder alkalischer Lésung. 

Bei Bestimmung der raumlichen Konfiguration einer 
Aminosaure ist auf die Méglichkeit einer Waldenschen Um- 
kehrung Riicksicht zu nehmen. Eine solche Umkehrung ist zuerst beim 
Alanin beobachtet worden. 


d-Alanin <- NH, <- d-Brompropionsaure 
aN 
(NOBr) (NOBr) 


1-Brompropionsaure —> (NH) —> |-Alanin 


Alle untersuchten Aminosauren erleiden bei der Behandlung mit Nitrosyl- 
bromid dieselbe Umlagerung. 
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Beim Valin mu eine doppelte Umkehrung angenommen werden. Da- 
gegen reagieren die Ester der Aminosiuren ohne Umlagerung!). 

Da schon die a-Bromfettsiuren optische Isomere bilden, ist auch die 
Darstellung der optisch-aktiven Halogensiuren®) von Interesse. 

Umwandlung von I-Leuein in i-a- Bromisocapronsiiure. 10 g 1-Leucinbromhydrat 
werden mit 60 g wabrigem Bromwasserstoff von 49% iibergossen, wobei nur teilweise 
Lésung erfolgt, und hierzu unter guter Kiihlung in einer Kaltemischung und starkem 
Turbinieren eine konzentrierte, waiBrige Lésung von 13 g Natriumnitrit (3 Mol.) im 
Laufe von mehreren Stunden zugetropft. ze Die Krystalle verschwinden allmiéhlich, 
und an ihre Stelle tritt ein dunkelbraunes Ol. Dieses wird nach dem Verdiinnen mit 


Wasser ausgeathert, dann mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen 
des Athers unter 1 mm Druck destilliert. 


Polypeptide. 


Von besonderer Wichtigkeit sind die Verbindungen, welche 
sich aus zwei oder mehreren Aminosauren in der Art bilden, 
daB die Carboxylgruppe der einen Komponente amidartig mit 
der Aminogruppe der anderen verknipft wird. 

1. CH,(NH,) - COOH + NH,:CH,-COOH = 
Glykokoll Glykokoll 
NH, - CH, -CO- NH: CH, - COOH + H,0. 
Glycylglycin 
CH, - NH, -CO-NH- CH, - COOH + NH,:CH,:-COOH = 
Glycylglycin 
NH, -CH,-CO-NH- CH, -CO-NH-: CH, - COOH + H,0O. 
Dipiweviclvoin 


2NiH,- CH: Co - NH - Gare COOH = 


Glycylglycin 
NH: CH,-CO-NH-CH,-CO + H,0. 
| ae 

Die nach Vorgang 1 entstehenden Verbindungen werden nach Emil 
Fischer Polypeptide genannt. In ihnen sind die Aminogruppen in gleicher 
Weise miteinander verkniipft, wie dies teilweise im EiweiBmolekil der Fall 
ist. Es ist gelungen, unter den Spaltprodukten der EiweiBkorper Polypeptide 
zu isolieren, welche identisch waren mit kiinstlich hergestellten. Die bekann- 
ten synthetischen Polypeptide sind fast ausschlieBlich Derivate von a-Amino- 
sauren; doch sind auch einige Abkémmlinge anderer Aminosauren dargestellt 
worden. 

Die nach Vorgang 2 entstehenden Anhydride, Diketo- oder Diaci- 
piperazine sind ebenfalls von Interesse, da sie vielleicht im Organismus eine 
Rolle spielen und insbesondere in Hydrolysengemischen oft angetroffen 
werden. Siehe A. 9 

Sie liefern ferner ein bequemes Ausgangsmaterial — insbesondere das 
leicht zugangliche Glycinanhydrid — fiir die Synthese von Aminosauren nach 
der Methode von Sasaki (siehe Darstellung von a-Aminosauren Nr, 6, 8. 538). 


1) E. Fischer, B. 40, 489 (1907); Fischer und Scheibler, 41, 889, 2891 
(1908); 42, 1219 (1909); vgl. auch E. Fischer und Raske, B. 40, 1051 (1907). 
2) KE. Fischer und Carl, B. 39, 3996 (1906); Ramberg, A. 349, 324 (1906); 
Fischer und Warburg, A. 340, 172 (1905); Fischer, B. 40, 502 (1907). 
37% 
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A. Darstellung. 
Der Besprechung der Darstellung der Polypeptide sei einiges tiber die 


Diketopiperazine 
vorangestellt. 

1, Darstellung von Diketopiperazinen aus Aminosauren 
durch Erhitzen. Die Bildung von Diketopiperazinen erfolgt beim’ Erhitzen 
von Aminosiuren im Kohlensdure-1) oder Salzsaurestrom?), besser jedoch 
anscheinend in Glycerin?). In letzterem Falle gelingt es auch, gemischte 
Diketopiperazine darzustellen, wenn man ein Gemisch verschiedener Amino- 
sauren anwendet. 

So entsteht aus Glykokoll und Alanin das Glycylalanylanhydrid, aus 
Glykokoll und Leucin das Glycylleucylanhydrid. 

2. Durch Erhitzen von Aminosaureestern. Eine zweite wich- 
tige Bildungsweise beruht auf dem Ubergang der Ester von a-Amido- 
sauren in das Anhydrid, welcher beim Glykokollester z. T. bereits bei 
gewohnlicher Temperatur, leichter beim Erhitzen auf hohere Temperatur im 
Druckrohr bei 150—180° erfolgt. ; 

Nach dieser Methode sind zahlreiche Diketopiperazine dargestellt 
worden. Besonders leicht erfolgt die Umwandlung der Methylester*), bei 
welchen meist Temperaturen von 100° geniigen. 

a-Aminosauren mit quartarem Kohlenstoffatom, z. B. a-Amino-Diathyl- 
essigsaureester bilden das Anhydrid nur schwer?). 

3. Aus Halogen-Acylaminosaureestern und Ammoniak. 
Eine sehr glatt verlaufende und fiir die Darstellung besonders gemischter 
Diketopiperazine geeignete Methode beruht auf der Wechselwirkung 
zwischen Ammoniak und den Estern der Aminosauren, die 
ein a-Halogenacyl enthalten’). 


CH, 
Cl- CH, -CO- NH-CH- COOC,H, + 2NH, = 


Chloracetylalanylester 


: CH,—CO 
NH,Cl + C,H,OH +NH€ NH. 
CO—CH-CH, 


Alanylglycinanhydrid 


4, Aus Dipeptiden. Dipeptide geben beim Schmelzen in manchen 
Fallen glatt das zugehorige Diketopiperazin’) und auch Dipeptidester lassen 
sich mittels alkoholischen Ammoniaks oder Natriumithylats leicht in die 
Anhydride iiberfiihren §). 


1) Hesse und Limpricht, A. 116, 201 (1860). Fi 

2) Kohler, A. 134, 367 (1865). 

8) Maillard, C. r. 153, 1078 (1911); A. Ch. [9], 7, 519 (1914); 2, 210 (1914). 

4) K. Fischer und Suzuki, B. 38, 4173 (1905). 

°) K. W. Rosenmund, B. 42, 4470 (1909); Franchimont und Friedmann, 
Rec. 27, 197 (1908). °) E. Fischer und Otto, B. 36, 2112 (1903). 

") KE. Fischer, A. 340, 126 (1905). 

*) E. Fischer und Fourneau, B. 34, 2868 (1901). 
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5. Aus a-Amino-y-Oxys&éuren. a-Amino-y-oxyvalerian- 
saurelacton verwandelt sich bereits bei gewohnlicher Temperatur durch 
Umlagerung und Polymerisation in das Piperazinderivat um, ein Vorgang, 
den voraussichtlich auch andere a-Amino-y-oxysiuren geben werden?). 


Polypeptide. 


1, Aus Aminosaureestern und Peptidestern. Die einfachste Methode zur 
Darstellung von Polypeptiden besteht darin, dab Aminosdureester (S. 564) auf 
hohere Temperatur erhitzt werden. Glykokollester gibt sogar schon in der 
Kalte die von Curtius?) als Biuretbase bezeichnete Verbindung NH,- CH, 
- CO(NH - CH,- CO), -NH-CH,:CO,C,H, ‘Triglycyl-glycinester. Im all- 
gemeinen geht jedoch bei a-Aminosauren die Abspaltung weiter bis zum ent- 
sprechenden Diketopiperazin (siehe dort) 
JOO: NE 
\NH - CO” 
‘geeignet sind f- und Diaminosiuren. Auch hierbei erweist sich der Methyl- 
ester reaktionsfiahiger als der Athylester?). Die Ester der Polypeptide erleiden 
dieselbe Kondensation. Dies bedeutet einen Weg, um héhere Polypeptide 
aus niedrigeren zu erhalten. Aus Diglycyl-glycinmethylester entsteht Pen- 
taglycyl-glycinmethylester 

2 NH,CH, - CO(NH - CH, - CO): NH - CH, :CO,CH; —> 
NH, - CH, - CO(NH - CH, - CO),NH - CH, « CO,CH, 

Darstellung von Pentaglycyl-glycin-methylester. Gepulverter Diglycylglycin- 

methylester wird in diinner Schicht in einem offenen Kolben auf 100° erhitzt. Aus dem , 


Ester wird das Hexapeptid Pentaglycylglycin durch Schitteln mit Natronlauge ge- 
wonnen, 


R- CH: CHR, 


Dieses Verfahren liefert im allgemeinen nur Polypeptide, 
welche aus gleichen Aminos&uren bestehen, keine gemischten 
Peptide. Als Nebenprodukte entstehen hdhere Kondensationsstufen der 
Ester. 

2. Darstellung von Polypeptiden durch Aufspaltung von Diketoprperazinen. 

Aus Alaninanhydrid z. B. entsteht Alanyl-alanin: 


NH 
CH, - CH XCcO 
CO CH - CH, 
NH 
Solche Diketopiperazine, welche aus zwei verschiedenen Aminosauren 
entstanden sind, konnen bei der Hydrolyse zwei Polypeptide liefern je nach 


der Stelle, an welcher die Spaltung stattfindet. Das Diketopiperazin aus 
Leucin-und Glycin*) z. B. kann zerfallen: 


+ H,O > COOH - CH(CH,): NH: CO: CH(CH;):NH, 


1) K. Fischer und Leuchs, B. 35, 3798 (1902). 

2) Curtius, B. 16, 753 (1883); Curtius, B. 37, 1284 (1904). 
8) BE. Fischer, B. 39, 471 (1906). 

4) E. Fischer und Schrauth, A. 354, 21 (1907). 


582 Karl W. Rosenmund 


entweder nach I. in Leucyl-glycin 


1. NS 
(CH;),CH - CH, oe ‘ ee +H,O = (CH,),:CH-CH,CH(NH,)-CO-NH-CH,- COOH. 
ee 2 : 
NH 
oder nach II. in Glycyl-Leucin 
TL. NH 
Ys 
(CH;)»"CH-CH,: AG ae +H,0 = NH,-CH,-CO-NH-CH[CH, -CH-(CH;),]COOH. 
Iv epee 
NH 


Die Aufspaltung wird bewirkt > 

a) Durch kurzes Erhitzen mit starker Salzsiure!), wobei das Chlor- 
hydrat des Dipeptids entsteht, bei Anwendung alkoholischer Salzsaure ent- 
steht dessen Ester. Leucinanhydrid wird am besten durch 4stiindiges Er- 
hitzen mit einer bei 0° gesattigten Bromwasserstoffsaure aufgespalten. 

b) Bequemer ist die Aufspaltung der Diketopiperazine durch ver- 
diinnte Alkalien?), Normal-Natronlauge wandelt Glycinanhydrid bei ge- 
wohnlicher Temperatur in 15—20 Minuten um. Die Isolierung des Dipeptids 
bietet keine Schwierigkeiten, wenn das Alkali durch Jodwasserstoff- oder 
Essigsiure abgestumpft wird, da die hierbei entstehenden Natriumverbin- 
dungen in Alkohol leicht loslich sind, wahrend das Dipeptid zuriickbleibt. 
Langsamer gelingt die Aufspaltung bei kohlenstoffreicheren Diketopiper- 
azinen. Die Anhydride der a-Aminobutterséure und des Histidins*) miissen 

_ tagelang geschiittelt werden. Beim Leucinanhydrid ist die Aufspaltung 
noch nicht gelungen. 

Darstellung von Histidyl-histidin. 

1. Histidinanhydrid. MHistidinmethylester wird im EinschluBrohr einige 
Stunden auf 100° erhitzt. Die abgeschiedenen Krystalle werden mit Beet ge und Ather 
gewaschen und aus heifiem Wasser umkrystallisiert. 

2. Histidyl-histidin. Schiittelt man 1 g Histidinanhydrid mit 50 com n-Natron- 
lauge 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur, so erfolgt klare Loésung. Nachdem die 
Flissigkeit noch 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur gestanden hat, neutralisiert 


man durch Zusatz von 50 ccm n-Salzsaure. Zur Isolierung des Dipeptids dient das 
Pikrat. 


3. Synthese der Polypeptide mittels der Halogenacylverbindungen. 


‘Halogenhaltige Saureradikale lassen sich leicht in Aminosduren ein- 
fiihren. Durch Behandeln der so entstehenden Produkte mit Ammoniak 
entstehen Dipeptide. 


Cl- CH, - CO: NH - CH, : COOH + 2 NH, = 

NH,Cl + NH, - CH, CO- NH - CH, - COOH. 
Da sich Dipeptide wiederum mit Halogencarbonsauren umsetzen, so ent- 
stehen aus diesen Verbindungen mittelst Ammoniak Tripeptide usw. 


N 


') E. Fischer und Leuchs, B. 35, 3798 (1902). 
*) BE. Fischer, B. 35, 1103 (1902). 
°) EK. Fischer und Suzuki, B. 38, 4185 (1905). 
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Cl- CH, -CO-NH : CH, -CO-NH- CH,COOH 

> NH, - CH, - CO: NH - CH, - CO - NH - CH, - COOH. 
Nach diesem Verfahren sind auch Tetra- und Pentapeptide dargestellt 
worden. 

Als Nebenprodukte entstehen bei der Reaktion ungesattigte Korper 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff und Anhydrid. 

Darstellung yon Glycyl-valin. 

1. Chloracetyl-d-valin'). Zu 10 g d-Valin, die in 42,5 cem 2 n-Natronlauge 
(1 Mol.) gelést sind, werden unter Kihlung in einer Kaltemischung und fortwahrendem 
Schiitteln abwechselnd 19,3 g frisch destilliertes Chloracetylchlorid (2 Mol.) und 93,5 cem 
2n-Natronlauge (2,2 Mol.) in je fiinf Portionen im Laufe von etwa 20 Minuten zu- 
gegeben. Der Geruch des Saurechlorids verschwindet sehr schnell. Nun wird die klare 
Lésung mit 22 cem 5 n-Salzsdure iibersattigt. Bald beginnt die Abscheidung von pris- 
matischen Krystallen. Man 1a8t einige Stunden in His stehen, filtriert und wascht 
mit kaltem Wasser. Man erhalt 11 g; der Rest wird durch Ausdthern des unter ver- 
mindertem Druck eingeengten Filtrates gewonnen. Die Atherische Liésung wird mit 
Natriumsulfat getrocknet, stark konzentriert und mit Petrolather versetzt, wodurch 
bald mikroskopisch kleine Prismen abgeschieden werden. Die Gesamtausbeute betragt 
84% der Theorie. 

2. Glycyl-d-valin. Der Chloracetylkoérper bleibt mit einem groBen Uberschu’ 
von 25%igem, waBrigen Ammoniak 3 Tage im zugeschmolzenen Rohr stehen. 

In derselben Weise reagieren auch kohlenstoffreiche Amino- 
sauren, wie a-Amino-stearinsiure?”). 

Besonders bequem und sicher erfolgt die Einfithrung des Halogenacy]ls, 
wenn man das halogenierte Saurechlorid auf Aminosaure- bzw. Peptidester 
einwirken 1la8t, welche in wasserfreien L6sungsmitteln, Ather, Benzol, 
gelést sind. 


4. Darstellung von Polypeptiden mittels Hippursdureazids. 


Hippurazid C,H; -CO-NH-CH,:-CON; verwandte Curtius?) zum 
Aufbau von Aminosaureketten. Es gelingt jedoch nicht, aus diesen Ver- 
bindungen die Benzoylgruppe abzuspalten, ohne die ganze Kette zu zerreiBen. 


5. Aufbau der Polypeptide durch Verlangerung der Kette am Carboxyl. 


a) An Stelle des Halogenacyls kann man auch einen Halogenacylpoly- 
peptidrest in Aminosauren bzw. Polypeptide einfiihren, soweit die Dar- 
stellung des entsprechenden Chlorids gelingt. 

Diese Chloride werden mittels Phosphorpentachlorids bei Gegenwart 
von. Acetylchlorid hergestellt. 

«-Bromisocapronylglycylchlorid’). 3 g fein gepulvertes @-Bromisocapronyl- 
glycin werden mit 20 cem frisch destilliertem Acetylchlorid iibergossen und nach Zusatz 


von 3 g Phosphorpentachlorid 10—15 Minuten bis zur klaren Losung geschiittelt.. Die 
Lésung wird bei 0° im Hochvakuum verdampft, wobei das Chlorid zuriickbleibt. 


LaBt man das so dargestellte Chlorid auf Glykokollester einwirken, so 
entsteht Bromisocapronylglygyl-glycinester, der mit Ammoniak ein Peptid gibt 
oder sich abermals chlorieren und in ein zweites Peptid einfithren laft. 


1) K. Fischer und Scheibler, A. 363, 136 (1908). 
2) K. Fischer und Kropp, A. 362, 338 (1908). 
3) Curtius, J. pr. [2], 70, 53 (1904). 

4) BE, Fischer, B. 36, 2988 (1903). 
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Darstellung eines Hexapeptids. «-Bromisocapronyl-chlorid, mit Diglycylglycin 
gekuppelt, gibt o#-Bromisocapronyl-diglycylglycin, welches aus hei&Sem Alkohol um- 
krystallisiert, mit Phosphorpentachlorid in Gegenwart von Acetylchlorid chloriert und 
mit Glycinanhydrid in alkalischer Lésung zur Umsetzung gebracht wird. Gesattigte, 
waBrige Ammoniaklosung fiihrt bei gewohnlicher Temperatur den Halogenkérper in 
das Hexapeptid Leucyl-tetraglycylglycin uber’): 

C,H, * CHBr -CO(NHCH, - CO), -NH -CH, -COCl + NH, -CH,-CO -NH -CH,: COOH 
a-Brom-isocaprony]-diglycyl-glycylchlorid Glycyl-glycin 
—> C,H, -CHBr -CO(NH -CH,CO),:NH -CH, -COOH 
a-Bromisocapronyl-tetraglycyl-glycin 


NK, 6,H, - CH(NH,) -CO(NHCH,CO),-NH -CH,-COOH. 


Leucyl-tetraglycyl-glycin 

Die héheren Glieder miissen wegen ihrer Unléslichkeit in Alkohol 
in besonderer Weise fiir die Chlorierung vorbereitet werden. Man lést in 
verdiinnter Natronlauge, fallt bei niederer Temperatur mit Salzsdéure aus 
und trocknet vorsichtig im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd?). Zur Ver- 
wandlung in das Polypeptid wird oft am besten reines, verfliissigtes Ammoniak 
verwendet. Auch hier machen die physikalischen Eigenschaften der Kérper 
oft besondere MaSnahmen nodtig. 

Darstellung von Leucyl-octaglycyl-glycin C,H, -CH(NH,) -CO(NH -CH,CO),-NH 
-CH,:COOH. 2 g «-Bromisocapronyl-octaglycyl-glycin, durch einmaliges Umlésen mit 
Natriumcarbonat gereinigt, werden allmahlich in 25—30 ccm fliissiges Ammoniak, 
das sich in einem Einschmelzrohr befindet, eingetragen, dann das Rohr geschlossen 
und 4 Tage bei 25° geschiittelt. Man 148t das Ammoniak dann verdunsten und kocht 


den kaum gefarbten, amorphen Riickstand zweimal mit je 30 ccm absolutem Alkohol 
aus. Die Menge des ungelésten Decapeptids betragt 1,5 g oder 82% der Theorie?*). 


a-Bromisocapronyl-asparagin ist zur weiteren Kuppelung nicht be- 
fahigt, da beim Schiitteln mit Acetylchlorid Bromwasserstoff abgespalten 
wird und die Chlorierung mi®lingt*). Auch beim Histidin ist die Chlorierung 
bisher nicht erreicht worden’). Daf die Bromisocapronylderivate auch unter 
Bildung von Saureamiden an Stelle der Peptide zu reagieren imstande sind, 
fanden Fischer und Reif®). Die Oxy- und Diaminosiauren setzen dem Ver- 
fahren zur Polypeptidgewinnung Widerstand entgegen, da sie mit Phosphor- 
pentachlorid phosphorhaltige Produkte liefern. Fiir die Oxysauren iiberwand 
E. Fischer diese Schwierigkeit dadurch, daB er das Hydroxyl mit Hilfe der 
Carbomethoxygruppe festlegte und die letztere nachtraglich durch kaltes, 
verdinntes Alkali abspaltete. 

Chloracetyl-l-tyrosin gibt in alkalischer Lésung durch Schiitteln mit - 
Chlorkohlensiuremethylester das Chloracetyl-carbomethoxy-I-tyrosin ClCH, 
-CO- NH - CH(CH, - C,H, - OCOOCHS) - COOH; dieses lABt sich in das ent- 
sprechende Saurechlorid verwandeln. Bringt man dann letzteres in atherischer 
oder Chloroformlésung mit Glykokollester zusammen, so entsteht der Chlor- 
acetyl-carbomethoxytyrosyl-glycinathylester, welcher zu Chloracetyl-tyrosyl- 


glycin verseift und mit Ammoniak zu Glycyl-tyrosyl-glycin umgesetzt 
wird’). 


E. Fischer, B. 39, 453 (1906). *) HE. Fischer, B. 39, 2893 (1908).- 
E. Fischer, B. 39, 29038 (1906). 

EK. Fischer und Kénigs, B. 40, 2048 (1907). 

HE. Fischer und Cone, A. 363, 107 (1908). 

E. Fischer und Reif, A. 363, 118 (1908). — KE. Fischer und Gluud, 
A. 369, 247 (1909). ’) E. Fischer, B. 41, 2860 (1908). 
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b) Vereinigung von Aminosdurechloriden sowie von Polypeptidchloriden 
mit Aminosdure- oder Polypeptidestern. 

Wahrend bei der im vorhergehenden Abschnitt (S. 582f.) beschriebenen 
Methode der neue Rest an die Aminogruppe tritt, gestattet diese Methode 
eine Verlangerung der Kette am Carboxyl der Aminosaure. , 

a) Herstellung aus Aminosiurechloriden (siehe Derivate der 


Aminosiuren). Salzsaures d-Alanylchlorid mit Glykokollester gekuppelt gibt 
d- Alanyl-glycin. 


CH, - CH(NH,) - COC] + NH, - CH, « CO,C,H; 
> CH, : CH(NH,) - CO - NH - CH, «COOH. 

Darstellung von d-Alanyl-glyein. 5,8 g salzsaures d-Alanylchlorid werden in 
eine auf 0° gekiihlte Lésung von 8 ¢ Glykokollester, der durch Bariumoxyd sorgfaltig 
getrocknet ist, in 80 cem trockenem Chloroform in fiinf Portionen eingetragen und 
jedesmal kraftig geschiittelt. Nach einstiindigem Stehen wird im Vakuum verdampft, 
der mit Petrolather gewaschene Riickstand in 50 cem Alkohol gelést und in einer kleinen 
Menge der Fliissigkeit das Chlor mafanalytisch bestimmt. Zu dem Hauptteil der 
Lésung fiigt man nun die fiir das Chlor berechnete Menge einer verdiinnten Natrium- 
methylatlésung. 

Nach einstiindigem Stehen bei 0° wird das Kochsalz abfiltriert, die Flissigkeit 
unter geringem Druck verdampft und der Riickstand wieder zur Entfernung des freien 
Glykokollesters mit Petrolither mehrmals sorgfiltig gewaschen, dann mit 5 ccm abso- 
lutem Alkohol aufgenommen und die vom Kochsalz abfiltrierte Lésung mit Ather und 
viel Petrolather versetzt. Hierbei scheidet sich ein Ol ab, das nach einstiindigem Stehen 
von der Lésung getrennt und zur Verseifung in 40 ccm kalter Normal-Natronlauge 
gelést wird. Diese Lésung bleibt 1144 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wird dann 
nach Zusatz von 40 ccm Normal-Schwefelsiure unter vermindertem Druck stark ein- 
gedampft und zur Fallung des Natriumsulfats mit dem fiinffachen Volumen heifen 
Alkohols vermischt. Die heif filtrierte Fliissigkeit scheidet beim Eindampfen auf dem 
Wasserbade schon in der Warme d-Alanyl-glycin krystallinisch ab. Es wird nach dem 
Erkalten und -Zusatz von Alkohol filtriert. Ausbeute 1,4 g oder 24% der Theorie’). 


6) Aus Polypeptid-chloriden. 

Leucyl-glycyl-chlorid, auf dieselbe Weise dargestellt wie die Chloride 
der Aminosauren, vereinigt sich als salzsaures Salz mit Leucinathylester in 
atherischer Lésung. Leucyl-glycyl-leucinester wird als Nitrat isoliert?). 


C,H, - CH(NH,)CO - NH - CH, - COC] + NH, - CH(C,H,) - CO,C,H, > 
C,H, - CH(NH,) - CO - NH - CH, - CO - NH - CH(C,H,) - CO,C,H,. 


B. Eigenschaften und Verhalten der Polypeptide. | 


1. Geschmack. Die Polypeptide sind teils geschmacklos, teils haben sie 
einen faden, manche einen bitteren Geschmack. 

2. Schmelzpunkt. Die meisten besitzen keinen Schmelzpunkt. Sie zer- 
setzen sich bei Temperaturen iiber 200° in einem langeren Intervall. 

3. Léslichkeit. Die hoheren Glieder nahern sich merklich den Albu- 
mosen, Peptonen und Proteinen. Einzelne Polypeptide sind schon in ver- 
diinnter Lésung durch Ammoniumsulfat fiallbar, neben einem Tetrapeptid’) 
besonders das Di-l-leucyl-I-cystin‘). 


1) ®. Fischer, B. 38, 2921 (1905). 2) EH. Fischer, B. 38, 2923 (1905). 
3) E. Fischer und Abderhalden, B. 40, 3546 (1907). 
4) KE. Fischer und Gerngro8B, B. 42, 1485 (1909). 
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Bis auf wenige Ausnahmen sind die Polypeptide in Wasser leicht léslich, 

In Aceton sind sie, soweit bisher untersucht, unléslich und aus ihren 
konzentrierten, waBrigen Losungen durch Aceton fallbar’). 

4, Krystallisierbarkeit. Einzelne Glieder zeigen die Eigentiimlichkeit, 
nur nach dem Destillieren oder Sublimieren zu krystallisieren, wahrend sie 
aus Lésungen nicht in fester Form zu erhalten sind, sondern Gallerten bilden. 

5. Derivate. Da Polypeptide eine Amino- und Carboxylgruppe ent- 
halten, kénnen sie dieselben Derivate liefern, wie die Amino- 
sauren. (Siehe Eigenschaften der Aminosauren 8. 561 ff.) 

a) Salze. Polypeptide verbinden sich mit Sauren zu Salzen, die aber 
nur in einfacheren Fallen gut krystallisieren. Salzsaures Glycylglycin kry- 
stallisiert bei der Hydrolyse des Glycinanhydrids mittels rauchender Chlor- 
wasserstoffsaure aus dem Reaktionsgemisch aus und wird als solches isoliert?). 

Von den Verbindungen mit Metallen sind in erster Linie die Kupfer- 
salze zu erwahnen, welche meist tief blau gefarbt sind?). Phenylalaninkupfer 
ist in Wasser sehr schwer ldéslich?). : 

b) Ester. Polypeptidester+) lassen sich teils durch direkte Veresterung 
der Carboxylgruppe herstellen, teils werden sie nach den oben genannten 
synthetischen Methoden direkt gewonnen. Bei der direkten Veresterung - 
mittels Alkohol und Salzsaure darf die salzsaure Losung nur kurze Zeit 
erhitzt werden, da sonst Aufspaltung der Kette eintreten kann. Ester mit 
langerer Kette sind daher auf diese Weise nur schwierig zu gewinnen. Die 
Isolierung der freien Ester aus ihren Salzen erfolgt in der bei Aminosauren 
beschriebenen Weise. Dipeptidester wandeln sich bereits beim Stehen oder 
beim Erhitzen, leichter bei der Behandlung mit Ammoniak in Diketopiper- 
azin um. Sie sind nicht flichtig und daher von den Aminosaureestern aut 
diese Weise trennbar. (Uber ihre Diazoderivate siehe Curtius®)). 

c) Chloride. Die Darstellung derselben, sowie ihre Verwendung zu 
Synthesen ist im Abschnitt: Synthese von Polypeptiden behandelt. 

d) Acylverbindungen. Wie bei den Aminosaiuren entstehen durch 
Eintritt eines Acylrestes in die freien Aminogruppen Acylverbindungen, 
welche keinen basischen, dagegen verstarkt sauren Charakter besitzen. 

Sie entstehen teils durch direkte Acylierung von Polypeptiden, teils durch 
Kupplung von Acylaminosaurederivaten mit Aminosauren oder Polypep- 
tiden. Am bekanntesten sind die Benzoylverbindungen, welche auch nach 
dem Verfahren von Curtius aus Hippurazid und geeigneten Aminosaure- 
derivaten gewonnen werden kénnen. 

Fiir dieselbe Reaktion benutzte Curtius die Azide der acylierten 
Aminosiuren. So gibt Hippurazid (I) und Glycylglycinester (II) den Benzoyl- 
diglycyl-aminoessigsaure-athylester (III). 


I Il 
C,H; -CO- NH: CH, - CON, + NH, - CH, - CO’: NH - CH, - CO, - 0,H, 
lll 


> 0,H; - CO(NH - CH, « CO), - NH - CH, - CO,C,H,. . 


*) 


9 


Th. Weyl, H. 65, 246 (1910). 

) E. Fischer und Fourneau, B. 34, 2868 (1901). 

) EH. Fischer, A. 340, 123 (1905). — KE, Fischer und Luniak, B. 42, 4756 (1909). 
) E. Fischer, B. 39, 453 (1906). 

°) Curtius und Thompson, B. 39, 1879, 1383, 3398 (1906). 
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‘Darstellung von Benzoyl-diglyeyl-glycinester'). Man lost frisch dargestelltes, 
trockenes Hippurazid in Chloroform, filtriert, wenn nétig, und gibt unter stetem Um- 
riihren eine Losung von etwas mehr als der berechneten Menge Glycylglycinester in 
Chloroform hinzu. Beim Verdunsten des Chloroforms scheidet sich der gebildete Ester 
als graues Pulver ab, wahrend gleichzeitig heftiger Geruch nach Stickstoffwasserstoff- 
saure auftritt. Der Riickstand wird aus heiSem Wasser umkrystallisiert. Man kann 
auch den Ester aus der Chloroformlésung mit viel Ather als gelatindsen Niederschlag 
ausfallen. Ausbeute 70—75%. 


Auch hoéhere Glieder kénnen nach dieser Methode dargestellt 
werden, z. B. Benzoyl-pentaglycyl-aminoessigsdure-dthylester C,H, - CO(NH 
> CH, - CO); - NH - CH, -CO,C,H; aus Benzoyltriglycyl-aminoessigsiureazid 
und Glycylglycinester. 

Die Acylgruppe, mit Ausnahme der Carboxathylgruppe (siehe Dar- 
stellung von Polypeptiden unter 5) lat sich durch Hydrolyse ohne vollige 
Zerstérung des Molekiils nicht abspalten. Infolgedessen haben die Acylver- 
bindungen hauptsachlich Wert fiir die Erkennung (siehe Hydrolyse der Poly- 
peptide), weniger fiir die Synthese. Nur die Halogenacylverbindungen, die 
durch Ammoniak in Polypeptide iibergefiihrt werden, sind fiir den Synthe- 
tiker von Wichtigkeit.. (Siehe Darstellung von Polypeptiden.) 

6. Stereoisomerie. Die sterischen Isomerieerscheinungen sind 
bei den Polypeptiden noch komplizierter als bei den einfachen Aminosauren. 
Wenn sich zwei racemische Aminosauren mit je einem asymmetrischen C-Atom 
zu einem Dipeptid vereinigen, so sind vier aktive Kombinationen méglich, von 
denen je zwei zu Racemkérpern zusammentreten kénnen. Die letzteren hat 
E. Fischer?) in manchen Fallen mit Hilfe ihrer verschiedenen Léslichkeit 
isoliert; den schwerer léslichen Kérper bezeichnet er mit A, den andern mit 
B. Mit der Zahl der verkniipften Aminosauren wichst die Anzahl der még- 
lichen Stereoisomeren sehr rasch entsprechend der van t’Hoffschen Formel 
22, wo n die Zahl der asymmetrischen C-Atome beheutet. 

Da man bei der Spaltung der Eiweibstoffe optisch aktive Aminosauren 
erhalt, besitzen Polypeptide, welche aus aktiven Aminosauren bestehen, ein 
groBes Interesse. Zerlegt man eine synthetisch erhaltene, inaktive Amino- 
saure in ihre optisch-aktiven Komponenten, so entspricht nur die eine Halfte 
einem natiirlich vorkommenden Produkt. Mit Benutzung der Waldenschen 
Umkehrung (siehe S. 578, a. Bd. IJ, 8. 870) hat nun E. Fischer auch die 
andere Halfte zu verwerten gewuBt. Das nicht in der Natur vorkommende 
d-Leucin z. B. wird mit Nitrosylbromid behandelt und das optisch aktive 
Bromisocapronylchlorid*) mit einer Aminosdure gekuppelt. Nach Kinwirkung 
von Ammoniak enthalt das so gewonnene Polypeptid das nattirlich vor- 
kommende |-Leucin. Die Racemisierung von Polypeptiden bewirkt E. Fischer 
durch Erhitzen mit Chinolin‘). 

7. Farbreaktion. Die Biuretprobe. Bei den einfachen Dipeptiden 
tritt die Biuretfarbung nicht auf, eine Ausnahme bildet das Diamino-propion- 
siure-dipeptid. Tetra- und Pentapeptide geben deutliche Biuretreaktion. 

8. Verhalten gegen Oxydationsmittel. Glycyl-glycin gibt bei der Oxy- 


1) Curtius, J. pr. [2], 70, 94 (1904). 
) BE. Fischer, B. 39, 530 (1906). 

) E. Fischer, B. 39, 2929 (1906). 

) E. Fischer, B. 39, 2914 (1906). 
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dation mit Calciumpermanganat Oxalylaminoessigsaiure'), welche bei der 
Hydrolyse in Oxalsiure und Glykokoll zerfallt?). 


COOH - CH, - NH: CO: CH, NH, > COOH: CH,:NH-CO-COOH > 
NH, - CH, - COOH + COOH - COOH. 


9. Die Spaltung der Polypeptide. 

a) Die totale Hydrolyse mit Séuren oder Alkalien liefert die Amino- 
siuren, aus denen das Polypeptid aufgebaut ist. Die Trennung erfolgt nach 
den auf 8. 574ff. angefiihrten Methoden. 

Stellt man die Naphthalinsulfoverbindung eines Polypeptids dar und 
behandelt diese mit kochender, verdiinnter Salzséure, so wird die Peptid- 
bindung gesprengt, wahrend der Naphthalinsulforest an der Aminogruppe 
haften bleibt. Auf diese Weise kann man beurteilen, welche Aminosaure in 
einem Polypeptid unbekannter Konstitution an dem einen Ende steht und 
eine freie Aminogruppe enthalt?). 

b) Unter dem Einflu8 von Enzymen werden Polypeptide nur 
unter bestimmten Bedingungen aufgespalten. Von der Art der Aminosauren, 
ihrer Verkettung, Anzahl, sterischen Konfiguration und von der Zusammen- 
setzung des gesamten Molekiils hangt es ab, ob die Verbindung von Fermenten, 
z. B. von Pankreatin, angegriffen wird; wahrend z. B. Alanylglycin CH, 
-CH(NH;)- CO: NH - CH, - COOH hydrolysierbar ist, wird Glycyl-alanin 
NH, - CH, -CO- NH- CH(CH;) - COOH nicht verandert. Racemische Poly- 
peptide werden partiell hydrolysiert; es wird nur die Komponente an- 
georiffen, durch deren Hydrolyse diejenigen aktiven Aminosauren resul- 
tieren, welche auch in den Proteinen enthalten sind. Aus dem racemischen 
Alanyl-alanin CH, -CH(NH,)-CO-NH-CH(CH;,)COOH entsteht nur d- 
Alanin. Die Spaltung verlauft asymmetrisch?), 


C. Trennung und quantitative Bestimmung von Polypeptiden. 


1. Trennung von Aminosduren; Di- und Polypeptiden. Da Amino- 
saureester im Gegensatz zu den Peptidestern fliichtig sind, so kann mittels 
Destillation im Vakuum bzw. Hochvakuum eine Trennung beider erzielt 
werden, wobei jedoch zu beachten ist, daB Peptide, bzw. deren Ester bei 
hoheren Temperaturen Umwandlungen erleiden kénnen. (Siehe Peptidester.) 
Besser fiihrt in vielen Fallen ein Verfahren zum Ziele, nach welchem Amino- 
sdureester durch Extraktion mit Petrolather entfernt (siehe z. B. Darstellung 
von Polypeptiden 5. b, a §. 585), die Dipeptidester durch Behandeln mit alko- 
holischem Ammoniak in Diketopiperazine iibergefiihrt und auf Grund ihrer 
nicht basischen Kigenschaften sowie ihrer Schwerléslichkeit von den Poly- 
peptiden getrennt werden kénnen®). 

1) v. Furth, Btr. 6,.296 (1905); C. 1905, I, 1030. 

2) Kramer, B. 39, 4885 (1906). 

3) EK. Fischer und Abderhalden, B. 40, 3544 (1907); Abderhalden und 
Funk, H. 64, 486 (1910). 

4) EH. Fischer und Abderhalden, H. 46,52 (1905); E, Fischer und Bergell, 
B. 36, 2592 (1908); 37, 3103 (1904). 


*) E. Fischerund Abderhalden, H. 46, 52 (1905); E. Fischer und Luniak, 
B. 42, 4756 (1909). J 
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Auch die Extraktion mit Butylalkohol gestattet oftmals eine gute 
Trennung (siehe Darstellung von Aminosiuren aus Naturstoffen). 

2. Bestimmung als Acylverbindung. Da die Acylverbindungen 
der Peptide in Wasser meist schwer léslich sind, eignen sie sich zur Abschei- 
dung der Peptide. 

Das Verfahren sowie die verwendeten Acylverbindungen ist ahnlich 
dem bei Aminosiuren beschriebenen. (Siehe Aminosauren, Verhalten, EKigen- 
schaften usw.) 

3. Titrimetrische Bestimmung. Polypeptide lassen sich sowohl 
nach dem Verfahren von Sérensen ((Formoltitration) als auch nach dem 
Verfahren von Willstatter-Waldschmidt-Leitz mit Phenolphthalein in 
verdiinntem Alkohol acidimetrisch bestimmen. (Siehe das unter Amino- 
sauren, quantitative Bestimmung, Gesagte.) 


Diazo-, Azo-, Azoxy- und Hydrazo-Gruppe 
Prof. Dr. Otto Gerngro8 in Charlottenburg. 
(Mit 2 Abbildungen.) 


Einleitung. 


Bei der Einwirkung von salpetriger Saéure auf Salze primarer aromati- 
scher Amine, z. B. salzsaures Anilin, findet folgende Umsetzung statt: 

C,H; NH; :-Cl-+ HNO, = —-C,H,- N,.- Cl + 2,0. 

Salzsaures Anilin Benzoldiazoniumchlorid 

Mit der Entdeckung dieser Reaktion vor 65 Jahren war Peter GrieB?) — 

die Entdeckung der Korperklasse der Diazoverbindungen gegliickt. 
,Diazoverbindungen im weitesten Sinne des Wortes sind 
Korper mit zwei mehrfach gebundenen Stickstoffatomen, die 
einerseits von dem einfachsten, meistens ringférmig geschriebenen?) Diazo- 


—N 
methan CH begrenzt werden und andererseits vermittels der gréften 
i 


und wichtigsten Gruppe der offenen Diazobenzolverbindungen (z. B. C,H; 
-N,- Cl) in die echten Azokérper vom Typus des Azobenzols C,H, - N, - C,H; 
ohne scharfe Grenze tibergehen®).*‘ 

Wissenschaft und Technik sind in gleich hohem Mafe an dieser iiberaus 
wichtigen Korperklasse interessiert. 

Denn einerseits sind die Diazoniumsalze als das Ausgangs- oder Zwischen- 
produkt fiir die Azofarbstoffe — die an Zahl alle anderen Farbstoffe iiber- 
ragen und wegen ihrer relativen Billigkeit und leichten Herstellbarkeit in 
unserer Zeit trotz der Schwefel- und Kiipenfarbstoffe ihre gro®e Bedeutung 


1) Uber eine neue Klasse organischer Verbindungen, welche Wasserstoff durch 
Stickstoff vertreten enthalten. A. 113, 204 (1860); 117, 1 (1861); 121, 257 (1862); 137, 
39 (1866). 

*) Vgl. dahingegen die ,,Azenform* aliphatischer Diazoverbindungen, fiir die 
sich die neueste Forschung entschieden hat. S. 645. 

8) Hantzsch und Reddelien, Die Diazoverbindungen. S. 1. Verlag Julius 
Springer, Berlin 1921. : 
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bewahrt haben — von grofer Wichtigkeit. Anderseits liegt ihre Be- 
deutung in der leicht zu dirigierenden Austauschbarkeit der 
Diazoniumgruppe gegen andere Radikale und Elemente. 

Diese Eigenschaft gibt uns ein Mittel an die Hand, bequem von den 
Diazoniumsalzen zu den verschiedensten Benzolderivaten zu gelangen, z. B.: 
C.H,:N,-Cl —- C,H,: CN. 

Benzoldiazoniumchlorid Benzonitril 
Ihr verdanken wir auch eine bedeutende Vermehrung des Schatzes an - 
Methoden der organischen Chemie. Aus diesem Grunde ist in der vorliegenden 
Zusammenfassung auf die Beschreibung der Kinfiihrung der Diazoniumgruppe 
und ihres Ersatzes gegen andere Gruppen und Elemente besonderer Wert 
gelegt worden. 

Aber die vielen Bildungs-, Wandlungs- und Reaktionsméglichkeiten, 
welche die Diazokérper und die ihnen nahestehenden Verbindungen aus- 
zeichnen, sind Ursache, daB jeder organische Chemiker, in welchem Spezial- 
gebiet er auch tatig sein mdége, sich oft unerwarteterweise mitten in 
die Diazochemie versetzt sieht. Es scheint deshalb geboten, ganz im all- 
gemeinen in méglichst iibersichtlicher und umfassender Weise Darstellung, 
Erkennung, Eigenschaften und Reaktionen der verschiedenen Diazoverbin- 
dungen zusammenzustellen. 


Im folgenden wird nun zunachst 
I. die Diazogruppe') abgehandelt, unter welchem Titel wir 
1. die Diazoniumsalze Ar-N: X?), 


N 


2. die Diazoverbindungen im engeren Sinne Ar-N:N-X 
[X = -SO,K, - CN, - OH, - OK] (S. 636) und 
3. die Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe (8S. 644), 


are 
welche in ihren charakteristischen Formen den Komplex ‘CHA bzw. 
SS 


-CH:N:N enthalten, zusammenfassen. Danach finden 
4. die Monodiazoaminogruppe Ar: N:N-NH- Ar (S. 663), ferner 
5. die Disdiazoaminogruppe (S. 671), 


6. die Diazoimidogruppe Ar NG bzw. Ar-N:N:N (S. 673), 
eine dem Rahmen der ,,Methoden der organischen Chemie“ entsprechende 
Wiirdigung, zuletzt 

II. die Azogruppe Ar: N:N- Ar (8S. 677), 

III. die Azoxygruppe Ar: N:N- Ar, (S. 709) und 
O 
IV. die Hydrazogruppe Ar: NH- NH: Ar (S. 711). 


1) Vgl. auch Hantzsch, ,,Zur Nomenklatur der Diazoverbindungen‘, B. 33, 


2556 (1900). 
2) Ar = aromatisches oder heterocyclisches Radikal, X = anorganischer Rest. 
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I. Diazogruppe. 
Erstes Kapitel. Diazoniumsalze. 


aie 
N 
Die Diazoniumsalze sind durch den ziemlich unbestindigen, sehr 
Ar-N-X 


reaktionsfaihigen Komplex , der ein fiinf- und ein dreiwertiges 


Ill 
Stickstoffatom enthalt, charakterisiert. Ar bedeutet dabei ein aromatisches 
oder heteroeyclisches Radikal, X einen anorganischen Rest. 


A. Hinfitihrung der Diazoniumgruppe. 


1. Bereitung von Diazoniumsalzlosungen aus primdren aromatischen Aminen 
und salpetriger Saure'). 


a) Mittels Natriumnitrit. 


Das Natriumnitrit?) dient heutzutage sowohl in der Technik wie im 
wissenschaftlichen Laboratorium meistens als Quelle fiir die salpetrige Saure, 
welche, wie in der Einleitung erwahnt wurde, das Mittel ist, um in aromatischen 
Aminen die Aminogruppe in die Diazoniumgruppe tiberzufiihren (Diazotierung). 

Fiir die Bereitung von Diazoniumsalzlésungen verteilt man gewdhnlich 
das Amin in ca. 10 Teilen Wasser, fiigt 214,—3 Aquivalente Salzsaure zu und 
erwarmt evtl., bis Loésung eingetreten ist. Durch direkten Zusatz von Eis 
wird nun auf 0—5° abgekiihlt und nach und nach eine starke Lésung der 
genau fir 1 Mol. berechneten Menge Natriumnitrit zugetropft. Der Gehalt 
des Nitrits — das kaufliche enthalt etwa 98°, — ist zuvor durch Titration 
mit Kaliumpermanganat zu ermitteln?). Die Umsetzung verlauft nach der 
Gleichung: 


2KMnO, + 5HNO, + 3H,SO, = K,SO, + 2MnSO, + 3H,0 + 5HNO,. 


Ks ist zu beachten, da man nicht etwa die Permanganatlésung in eine 
angesauerte Natriumnitritl6sung einlaufen laBt, bis die rote Farbung_ be- 
stehen bleibt, weil dieses Verfahren zu geringe Werte infolge Zersetzung der 
salpetrigen Saure zu NO und HNO, gibt. Man muf langsam und unter 
gutem Schiitteln die waf8rige Natriumnitritlésung in eine bestimmte Menge 
Chamaleonlésung einlaufen lassen, die mit verdiinnter Schwefelsaure stark 
angesauert und auf 40—50° erwarmt ist. 


Wertbestimmung von Natriumnitrit?). 


Man 1a8t die Lésung von 1 g NaNO, in 100 ccm Wasser aus einer Biirette in 
20 com %n- oder 100 ccm 4/,)n- mit Schwefelsiure angesiuerter und erwirmter Per- ~ 


') Vgl. auch die folgenden Abschnitte, besonders Abschnitt 5 ,,Spezielle Diazo- 
tierungsverf.** S, 599. 2) Martius, J. pr. (I) 98, 94 (1866), 
*) Treadwell, Kurzes Lehrb. d. analy. Chem., 2. Bd., 414 (1902). 


*) Lunge, Z. ang. 1891, 629; Lunge, Chemisch-techn. Untersuchungsmethoden, 
ITI, 963 (1905). 
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manganatlésung bis eben zur Entfairbung einflieBen. l com %n Permanganatlosung 


entspricht 0,01727 g chemisch reinen Natriumnitrites. Die Methode ist auf +0,1% 
genau. 


Nach der Methode von Kinnicutt4), die genau, aber, etwas umstand- 
licher ist, l48t man einen Uberschuf8 Permanganat zur neutralen Nitrit- 
lésung flieBen und titriert nach starkem Ansiuern und Erhitzen den Uber- 
schu8 mit 4/,)n-Oxalsiure zuriick. 


In der Diazotierung selbst besitzen wir iibrigens eine Methodé, um den Nitrit- 
gehalt zu bestimmen; sie hat vor der Kaliumpermanganatmethode den Vorteil, da8 
sie unter Verhaltnissen geschieht, wie sie der Verwendung in der Technik entsprechen und 
ist vielfach in den Farbenfabriken wblich: 

Man lést 14,4875 ¢ sulfanilsaures Natrium?), das durch zweimaliges Umkrystalli- 
sieren gereinigt und zwischen Filterpapier und dann 2 Tage lang im Exsiccator iiber 
konz. Schwefelsaéure getrocknet ist, in 250 ccm Wasser, fillt 50 ccm dieser Lésung auf 
250 cem auf und versetzt sie mit 10 ccm Salzsiiure. Zu dieser Lésung lat man so lange 
Nitritl6sung (ca. 23 g in 1 1 Wasser) zulaufen, bis Jodkaliumstarkepapier sofort 
geblaut wird und einige Minuten die Farbe behalt. Bei Verwendung stets frischer 
Starkel6sungen und reinem Sulfanilat erhalt man sehr gute Resulate *). 

1 ccm der urspriinglichen sulfanilsauren Salzlésung entspricht 0,01727 g Nitrit 
und der Vorgang spielt sich nach folgender Gleichung ab: 


N 
NED N 
CoH -2H,O0 + 2HC1+ NaNO, = C,H | +2NaCl + 44,0. 
SO,Na (231) (73) (85) ' SO, (82,5) (72) 
180 
sulfanilsaures Natrium iaopensoisuttostt ss 


In ahnlicher Weise kann man iibrigens auch Anilin, wenn man eine 
Natriumnitritl6sung von bekanntem Gehalt hat, durch titrimetrische Diazo- 
tierung quantitativ bestimmen’). 

Auch eine Titrierung des Nitrits mit Hydroxylaminchlorhydrat 
ist beschrieben worden’). 

Bei einiger Ubung kann man das Ende der Diazotierung, auch wenn keine Nitrit- 
losung von bekanntem Gehalt zur Verfiigung steht, durch eine ,,Tiipfelprobe erkennen. 
Ist nimlich noch unverdéndertes Anilin vorhanden, so gibt ein Tropfen der zu unter- 
suchenden Lésung auf Zusatz von Natriumacetat nach kurzer Zeit eine Tribung von 
Diazoaminobenzol. Ein bewahrtes Mittel, bei einigermafen leicht diazotierbaren Aminen 
das Ende der Diazotierung und einen Uberschu8B von Nitrit zu erkennen, besteht, wie 
bereits erwahnt, darin, daB die Fliissigkeit nach 3—4 Minuten langem Stehen noch 
immer die Jodkaliumstarkereaktion gibt. 


In Wasser schwerlésliche Kérper, wie Sulfanil- und Naphthion- 
siure werden behufs feinerer Verteilung aus ihrer alkalischen Lésung durch 
Sauren abgeschieden und dann der Einwirkung von 1 Mol. Salzsaiure und 
1 Mol. Natriumnitrit unterworfen. Hier ist erst nach mehrstiindigem Stehen 
in der Kalte die Umsetzung quantitativ, waihrend bei leichtléslichen Amin- 
salzen die Diazotierung fast momentan verlauft®). 

Man kann als Temperaturoptimum fiir die Diazotierung von Anilin, 
den Toluidinen, den Xylidinen, p-Aminoacetanilid eine Temperatur von 


1) Kinnicutt, Proc. Amer. Akad. 1883, 275. 
2) Schulz, Vaubel, Z. F. J. 1902, 37, 149, 319; Vaubel, Quant. Bestg. 
organischer Verbindungen, IT, S. 251 (1902). 
3) Lunge, Ch. Z. 1904, 501; Wegner, Fr. 1903 [42], 159. 
4) Sabalitschka, Schrader, Z. ang. 34, 45 (1921). 
5) Ssanin, JK 417, 791 (1909); C. 1909, II, 1773. 6) Frdl. I, S. 542 (1888). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 88 
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0—2° betrachten, wahrend z. B. a- und f-Naphthylamin, Nitroaniline, Di- 
anisidine, Toluidiné, Benzidine am besten bei ungefahr 10° diazotiert werden’). 
Im allgemeinen ist sorgfaltiges Kihlen wegen der leichten 
Zersetzlichkejt der Diazoniumsalze unumganglich?), doch ist auch 
eine ganze Anzahl recht bestandiger Diazoniumsalze bekannt. Vgl.8. 609. 
: Manche Amine haben die Tendenz, sich rasch mit Diazoniumsalzen zu 
Diazoaminoverbindungen®) zu kondensieren. Um diese sekundare Reaktion 
zu vermeiden, empfiehlt sich ein gréBerer Saurettberschu8 und vor allem 
plotzlicher Zusatz der ganzen Nitritmenge, z. B. 

Diazotierung von p-Nitroanilin nach der Vorschrift der Héchster Farbwerke *). 
14 g p-Nitroanilin werden in 60 com kochendem Wasser und 22 ccm Salzsaure (35 %ig) 
gelost und unter gutem Riihren durch kaltes Wasser abgekiihlt, 100—150 g gut zer- 
klopftes Eis eingetragen und 26 ccm einer Nitritlésung von 290 g in 1 1 Wasser auf 
einmal. unter heftigem Umschiitteln hinzugegeben. Fast noch sicherer ist es, das ge- 
pulverte Nitrit auf einmal in fester Form einzutragen. 

Die Gegenwart organischer Sauren hintertreibt in viel geringerem 
MaBe die Bildung von Diazoaminoverbindungen. So wird eine 1%ige Anilin- 
losung bei Gegenwart von ca. 21% Mol. Essigsaure nur zu 19,6% in Diazonium- 
salz iibergefiihrt, und 36 Mol. Essigsaure sind nétig, um die Diazotierung 
quantitativ zu gestalten®). Uber den Einflu8 von Ameisensaure vgl. S. 6)8. 


b) Mittels Bariumnitrit. 


Einige Vorteile vor dem Natriumnitrit bietet das auch leicht zuganglich 
gewordene Bariumnitrit®). Trotz seiner groBen Loslichkeit im Wasser ist 
es nicht im» geringsten hygroskopisch und eignet sich daher im Gegensatz zu 
dem stark wasseranziehenden Natriumnitrit zur Darstellung von Lésungen 
mit bekanntem Nitritgehalt durch bloBes Auflésen einer abgewogenen Menge. 
Man erspart also auf diese Weise die beim Natriumnitrit unerlaBlichen Titra- 
tionen. Uberdies kann man durch Arbeiten in schwefelsaurer Lésung nach 
Filtration des ausfallenden Bariumsulfates von Sauren und organischen Salzen 
freie Diazoniumsalzlésungen erhalten. Letzterer Umstand ist von Bedeutung, 
wenn wir durch Fallung mit Alkohol und Ather aus einer warigen Lisung 
feste Diazoniumsalze gewinnen wollen, weil hierbei, wenn zur Diazotierung 
Natriumnitrit verwendet worden ist, stets das der angewandten Saure ent- 
sprechende Salz mit gefallt wird. 


2. Methoden zur Darstellung fester Diazoniumsalze. 


Die festen Diazoniumsalze sind recht explosive Kérper und 
daher mit entsprechender Vorsicht zu behandeln. Vgl. dazu iiber 
die EKigenschaften der Diazoniumsalze s. S. 6087). 

1. Methode von Grie’. Festes Benzoldiazoniumnitrat pee man 
nach der folgenden, noch heute iiblichen Methode, die vor rund 60 Jahren 


') Cain and Thorpe, The Synthetic Dyestuffs (1905), S. 226ff. 
*) Die Bestandigkeit der verschiedenen Diazoniumsalze hat Passily unter- 
sucht. Bl. 27, 19: (1920); C. 1920, II, 560. 3) -Vgl. S. 663. 
*) Kurzer Ratgeber S. 142; vgl. auch Schwalbe, Z. F. I. 4, 483 (1908). 
°) Altschul, J. pr. 54 (II), 508 (1896). 
*) Witt und Ludwig, B. 36, 741, 4388 (1903); 37, 382 (1904). 
7) GrieB, A. 137, 42 (1866). 
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von GrieB") bei der Entdeckung der ersten Tisgorerinduneen verwendet 
worden ist: 


Darstellung von Benzoldiazoniumnitrat?). Feingepulvertes Anilinnitrat wird in 
einem kleinen Kolben mit so viel Wasser iibergossen, da® das Salz eben davon iiber- 
deckt ist, dann in Eiswasser sorgfaltig gekiihlt und sogenannte gasf6rmige salpetrige 
Saure eingeleitet. Die letztere wird im Kolben a 
(Abb. 9) aus stiickformigem Arsentrioxyd und ge- 
wohnlicher Salpetersiure entwickelt und in der 
leeren Flasche von Salpetersiure usw. befreit. 
Durch abwechselndes gelindes Erwiirmen oder 
Kiuhlen des Kolbens a mit kaltem Wasser kann 
man den Gasstrom beliebig regulieren. 

Die Temperatur in dem Koélbchen c¢ darf 
nicht iiber 10° steigen. Das Hinleiten der roten 
Dampfe wird unter haufigem Schiitteln des Kol- 
bens ¢ so lange fortgesetzt, bis alles Anilinnitrat 
verschwunden ist. Gewéhnlich findet klare Lé6- 
sung statt, nur wenn zu wenig Wasser zugegen 
ist, scheidet sich schon wahrendsder Operation Di- 
azobenzolnitrat ab, welches indessen sehr leicht 
an der-Krystallform yon dem Anilinsalz zu unter- 
scheiden ist. Wenn die Reaktion beendet. ist, 
gieBt man den Inhalt von ec in das dreifache Vo- 
lumen absoluten Alkohols und fiigt dann Ather 
hinzu, solange noch die Abscheidung von weifen 
Nadeln erfolgt. 


2. Abainderungen der Methode von GrieB. ‘J GrieB’ Mitarbeiter 
Schmitt’) modifizierte dieses urspriingliche Diazotierungsverfahren, indem 
er eine gesattigte Lésung von salpetrigsauren Dampfen in absolutem Alkohol 
(Athylnitrit) tiber Aminophenolchlorhydrat ausgo8 und durch Atherzusatz 
das Diazoniumsalz aus der alkoholischen Lésung ausfallte. 

b) Knoevenagel?) fiihrte, um feste Diazoniumsalze zu gewinnen, in 
Anlehnung an diese altere Methode die Diazotierung in alkoholischer Losung 
mittels der berechneten Menge Amylnitrit®) durch. So gewann er eine sate 
Zahl neuer fester Diazoniumsalze. Es ist jedoch zur Gewinnung ganz reiner 
Praparate nach diesem Verfahren notig, die Anwesenheit von tiberschiissigen 
Mineralsaiuren auszuschlieBen, da sie mit den Diazoniumsalzen additionelle 
Verbindungen eingehen*). 

Eine Art, dies zu erreichen, besteht darin, daB in eine Lésung des Amins 
in Alkohol oder besser Ather trocknes Salzsiuregas eingeleitet und die Lésung 
dann bei 40—50° unter Umschaufeln verdampft wird, bis keine Spur anhaften- 
der Salzsiure durch den Geruch wahrzunehmen ist. 


Darstellung yon p-Bromdiazoniumchlorid. 2 ¢ auf die angegebene Wweiee be- 
reitetes p-Bromanilin-chlorhydrat werden mit 10 com absolutem Alkohol gut verrihrt 
und 3 g Amylnitrit bei gewohnlicher Temperatur unter stetem Riihren bis zur voll- 
stindigen Lésung zugefiigt. Durch EingieBen schon von ziemlich wenig gewohnlichem 
Ather wird eine schéne Krystallisation des reinen Chlorhydrates angeregt. 


Abb. 9. 
Apparat zur Entwicklung von gasformiger 
salpetriger Saure. 


1) GrieB, A. 106, 123 (1858). 

2) Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate, (1920), S. 15. 
3) Schmitt, B. 1, 67 (1868). 

4) Knoevenagel, B. 23, 2995 (1890); B. 28, 2048 (1895). 

5) Uber die Darstellung von Amylnitrit vgl. Bd. II, S. 39. 

8) Vel. S. 606, Eigenschaften der Diazoniumsalze, und Hirsch, B. 30, 1148 
(1897). 
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ce) Eine wesentliche Verbesserung bedeutet jedoch die Diazotierung mit 


Amylnitrit nach Hantzsch und Jochem!) bei Gegenwart von Hisessig. 


Darstellung von festem Benzoldiazoniumchlorid. 50 g reines saizsaures Anilin 
werden in der dreifachen Menge Hisessig suspendiert und unter Turbinieren portions- 
weise bei einer 10° nicht iibersteigenden Temperatur mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Amylnitrit versetzt. Das ungeloste Anilinsalz verschwindet rasch. Die Diazo- 
tierung ist vollstandig, sobald eine gezogene Probe mit Natriumacetat keine gelbe 
Farbung gibt (Diazoaminoverbindung! S. 663). Durch Fallen mit Ather erhalt man in 
fast quantitativer Ausbeute schon krystallinisches Diazoniumchlorid, das sich durch 
seine neutrale Reaktion als rein erweist. 


3. Durch die Einwirkung von Brom oder Chlor ae reinstes Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer Lésung unter Kiihlung mit fester Kohlensaure ent- 
stehen sofort in reinem Zustand und quantitativer Ausbeute die festen 
Diazoniumsalze?). 
~ Einwirkung von Chlor auf Phenylhydrazin. 5 g destilliertes und umkrystalli- 
siertes Phenylhydrazin werden in 100 ccm absolutem Alkohol gelést und so lange durch 
Zugabe von fester Kohlensaure gekiihlt, bis eine halbfeste Masse entstanden ist. Durch 
diese leitet man bis zur Sattigung einen raschen Strom “von Chlor. Das Diazoniumsalz 
scheidet sich aus. Nun setzt man 100 ccm trocknen, durch festes Kohlendioxyd gekihlten 
Ather zu und saugt einen raschen Strom trockner Luft durch das Gemisch, bis der 
UberschuB an Chlor und an Kohlensiure entfernt und die Temperatur auf — 20° 
gestiegen ist. Das Benzoldiazoniumchlorid wird abgesaugt. 

Auch die Diazoniumperbromide*) reagieren mit aromatischen Hydrazinen 


in alkoholischer Lésung’ nach der Gleichung 
2R-N,Br, + R:-NH:-NH, = 3R-NBr:N 4+ 3HBr. 


Nach dieser Methode kann man leicht die Diazoniumbromide in quanti- 
tativer Ausbeute gewinnen’*). 

4. In den Fallen, in denen Sauren mit Diazoniumion in Wasser schwer 
lésliche Salze®) bilden, kénnen diese natiirlich am besten durch einfache 
Fallungsreaktionen im trocknen Zustand gewonnen werden. 

5. Endlich seien hier auch die technischen Verfahren zur Darstellung 
von Diazoniumsalzen in fester, bestandiger Form erwahnt, bei denen man 
die Diazotierung in konz. Schwefelsiure vornimmt und dann durch Zugeben 
von Alkalisulfaten®), eventuell nach vorhergegangener Neutralisation mit 
Magnesia oder Magnesiumcarbonat’) feste Gemenge erzeugt. 


3. Diazotierung, bei der nicht direkt salpetrige Siure zur Verwendung kommt. 


Es ist zur Hinfiihrung der Diazoniumgruppe nicht immer ndtig, die 
salpetrige Sdure zu verwenden, wie sie aus Arsentrioxyd und Salpetersaure 
oder aus Metallnitriten unmittelbar gebildet wird). 

a) So findet nach einer Beobachtung von Limpricht bei verschiedenen 
Toluidinsulfosauren durch Lisen in rauchender Salpetersdéure unter gleich- 
zeitiger Nitrierung des Benzolkernes Diazotierung statt. 


1) Hantzsch und Jochem, B. 34, 3337 (1901). 

*) Chattaway, Soc. 93, 854 (1908). 3) Vel. S607. 

4) Chattaway, Soc. 93, 958 (1908). 

°) Vgl. S. 605, Eigenschaften der Diazoniumsalze, und auch D. R. P. 94495; 
C. 1898, I, 295. *) Cassella u. Co., D. R. P. 97933; C. 1898, II, 742. 

") Cassella u. Co., D. R. P. 281098; C. 1915, I, 105. 

8) Limpricht, B. 7, 452 (1874). 


| 


Diazonium- Gruppe 597 


Diazotierung von Metanilsiure mit rauchender Salpetersiiure').. Tragt man 
z. B. Metanils&iure bei —5° in Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,51 ein, erwarmt bis 
eben Gasentwicklung stattfindet, kiihlt dann wieder stark und gieBt vorsichtig in eine 
Mischung von 7 Teilen Alkohol und 3 Teilen Ather, so scheidet sich 3-Nitrodiazobenzol- 
5-Sulfoséure aus. 


(NSO, yy NON So 

NX \/_| 

NH, N—O 
N 


Bei diesen Reaktionen hat sich die Gesetzmifigkeit?) herausgestellt, daB 1,3- 
Aminosulfoséure, wie das Beispiel der Metanilsaéure zeigt, ohne Abspaltung der Sulfo- 
gruppe die Diazogruppe aufnimmt, wahrend 1,2- und 1,4-Aminosulfosiuren unter 
Abspaltung der Sulfogruppe nitrierte Nitramine neben Diazoniumsalzen bilden. Z. B. 
entsteht unter der Einwirkung von konzentrierter Salpetersiure aus o-Toluidin-5- 
sulfosaure das 3,5-Dinitro-2-nitramidotoluol und zugleich 3,5-Dinitrotoluol-2-Diazo- 
niumnitrat. Die Bildung des Diazoniumsalzes neben dem Nitramin wird jedenfalls 
durch bei der Reaktion entstehende salpetrige Saiure verursacht, welche die Nitramine 
glatt in Diazoverbindungen iwberfiihrt. 


CH, CH, CH, 
/ \NH, /\NH -NO LN NO; 

HNO, NO; a 
Ons Oe 
Sy N 2\ /NO2 NO, \/ N02 
HSO, 


b) Auch Stickoxyd*) (aus Kupfer und Salpetersiure), Nitrosylschwefel- 
sdure und Nitrosylchlorid*), Nitrosylbromid®), sind statt der salpetrigen Saure 
verwendet worden. 

c¢) Die Diazoniumsalze, die bei der Einwirkung von Zinkstaub und 
Salzsdure auf Anilinnitratlosungen gebildet werden®), verdanken ihre Ent- 
stehung dem naszierenden Wasserstoff, der die Salpetersaure zu salpetriger 
Saure reduziert. 

C,H;NH, - HNO, + Zn + 3HCl = O,H,;N.Cl + ZnCl, + 3H,0. 

d) Auch bei Zusatz von Mineralséuren zu den Nitriten aromatischer 
Amine entstehen Diazoniumsalze’). 


4. Diazotierung, bei der nicht primire Amine als Ausgangsmaterial dienen. 


Mit Ausnahme der Gewinnung fester Diazoniumsalze aus aromatischen 
Hydrazinen und Halogenen (vgl. 8. 596) dienten bei den bis jetzt beschriebenen 
Methoden als Ausgangsmaterial lediglich primaire Amine. Eine grofe Zahl 
von Fallen ist jedoch bekannt, wo dies zur Gewinnung von Diazoniumsalzen 
nicht ndtig ist. 

a) GieBt man z. B. die kalte waBrige Lésung von schwefelsaurem Phenyl- 
hydrazin allmahlich und unter stetem Umriihren zu gelbem, mit Wasser auf- 
geschwemmtem Quecksilberoxyd§), und zwar so, dafs letzteres stets im 


1) Zincke, A. 3389, 232 (1905). 2) Zincke, A. 339, 203, 

3) Ladenburg, B. 8, 1212 (1875). 

4) Papst und Girard, D.R.P. 6034 (1878); B. 12, 365 (1879); Bl. [2], 30, 
531. (1878). 5) Koninck, B. 2, 122 (1875). 

6) Méhlau, D. R.P. 25146 (1883); B. 16, 3080 (1883). 

7) Wallach; A. 353, 322 (1907). 

8) H. Fischer, A. 190, 99 (1878); vgl. auch Bd. IT, S. 156. 
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Uibersohub woehonnen ist, so erhalt man nach dem Abfiltrieren des gleich- | 
zeitig entstandenen Diazobenzolimids’) eine kraftige Losung von Benzol- 
diazoniumsulfat. 

b) Im Anschlu8 an diese Beobachtungen wurde auch gefunden, daf 
Quecksilberacetat?) und Brom?) Phenylhydrazinsalze in Diazoniumsalze 
iiberzufiihren vermoégen, besonders gilt dies jedoch von iberschiissiger 
salpetriger Saure, die bei der Einwirkung auf salzsaures Phenylhydrazin 
in 80%iger Ausbeute Benzoldiazoniumchlorid ergibt*). 

Auch bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Arylhydrazinnitrate 
in atherischer Losung entstehen die entsprechenden Diazoniumnitrate. Die 
Reaktion wird durch die Gegenwart von Chinon stark beeinfluBt?). 

ec) In quantitativer Ausbeute kann man endlich alle aromatischen 
Hydrazine in Diazoniumsalze durch die Einwirkung von Chlor oder Brom 
in der Kalte verwandeln®). 


C.H,:-N-H C,H, :N- Cl C.H,-N-Cl 


| — | > 
Hee NL He Ne Cl} N 
d) Auch aus Thionylphenylhydrazon bildet sich unter dem EinfluB von 
Saurechloriden wie Thionylchlorid, Acetylchlorid und Phoeploe ee 
chlorid Benzoldiazoniumchlorid. 
C,H, :NH-N:SO + CH,-CO-Cl = OC,H,N.Cl + CH,-COOH + 87). 
Thionylphenylhydrazon Acetylchlorid 
e) Leitet man in eine verdiinnte Lésung von Nitrosophenylhydrazin in 
trocknem Ather salpetrigsaure Gase ein, nachdem sie eine Rohre mit 
festem Kaliumnitrit, um mitgerissene Salpetersaure A oP passiert 
haben®), so scheidet sich Benzoldiazoniumnitrat aus®). 


NO N 
-(,H;:N-NH, -> C,H,-N-NO,. 


Das gleiche Salz entsteht, wenn eine Lésung von WNitrosobenzol in 
Chloroform mit Stickoxyd behandelt wird, in ca. 60°%iger Ausbeute?®). 


C,H,-NO+2NO = O,H,-N,- NO. 


Nitrosophenol liefert beim Behandeln in atherischer Lésung mit salpetrig- _ 
sauren Dampfen das entsprechende Diazoniumsalz!") 


OH-C,H,-NO+3HNO, = OH-C,H,-N-NO, + HNO, + H,0. 
= : 


und die ,,Anilidodiazoniumsalze“, z. B. C,H,;- NH-C,H,-N, - NOg, 
gewinnt man nach einer von O. Fischer und Hepp) eingefiihrten Reaktion 


1) Vgl. S. 674. *) Bamberger, B. 32, 1809 (1899). 
*) Michaelis, B. 26, 2190 (1893). *) Altschul, J. pr. [2], 54, 496 (1896). 
5) Charrier, G. 45, I (1915); C. 1915, I, 710. . 
; *) Chattaway, Soc. 93, 852 (1908); vgl. Darstellung fester Diazoniumsalze 
auf S. 594, 7) Michaelis und Riihl, A. 270, 119 (1892). 
BA Viel msg OO4e ®) Righeimer, B. 33, 1718 (1900). 
10) Bamberger, B. 30, 512 (1897); vgl. S. 71 dieses Bandes. 
11) Jaeger, B. 8, 894 (1875). 
12) Vgl. Massuo Jkuta, A. 243, 282 (1888). 
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aus Nitrosodiphenylamin C,H, - NH - C,H, - NO und iiberschiissiger salpetriger 
Saure weit besser als durch das gewohnliche Diazotieren von Aminodiphenyl- 
amin C,H; - NH - C,H, - NH,. 

Darstellung von p-Anilidobenzoldiazoniumsulfat'). 1 Teil Nitrosodiphenylamin 
wird in 100 Teilen Schwefelsiure (1:5) suspendiert und bei 0° mit konzentrierter Na- 
triumnitritl6sung versetzt, bis alles gelést ist, wozu ca. 3 Mol. Salz nétig sind. Hierauf 
wird die iiberschiissige salpetrige Sdiure durch einen Luftstrom verdringt, wobei sich 
das Diazoniumsulfat in sch6nen Nadeln abscheidet, die durch vorsichtiges Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei ca. 80° ganz rein in ca. 90 %iger Ausbeute erhalten werden. 

f) Bei der Einwirkung ,,gasférmiger salpetriger Saure‘‘?) auf 
Quecksilberdiphenyl entsteht Benzoldiazoniumnitrat. 


Hg(C,Hs). + 2N,0, = C,H,-Hg-NO; + C,H; - N - NO;°). 
N 


Bei Verwendung von Quecksilberditoluyl wird p-Toluoldiazoniumnitrat 
erhalten‘). ; 

g) Manche Azofarbstoffe werden durch rote rauchende Salpeter- 
saure unter gleichzeitiger Nitrierung und Oxydierung derart in ihre Be- 
standteile zerlegt, da einerseits Diazoniumnitrate und andererseits das 
Nitroderivat der angekuppelten Komponente entsteht. Ahnlich wirken 
Chromsiiure und Ubermangansaure in Hisessig®). Auch die Nitrate der 
Aminoazoverbindungen zerfallen leicht in das Diazoniumnitrat und das 
nitrierte Amin ihrer urspriinglichen Komponenten®), und Ahnliches gilt 
vom Nitrat des p-Oxyazobenzols C,H,;:N:N-C,H,-OH-2HNO,;, das in 
das Diazoniumsalz und das Nitroderivat der Phenolkomponente zerfallt‘). 

h) Endlich sei die ,,umgekehrte Diazotierung‘‘ erwahnt, die allerdings 
keinerlei praparative Bedeutung besitzt und aus Nitrobenzol und Natrium- 
amid normales Diazotat®) liefert®). 


C,H, : NO,-+ NH,-Na = O,H,-N,-ONai+ H,0. 


5. Spezielle Diazotierungsverfahren. 


a) Bei schwerléslichen Korpern. 


Bei manchen Aminen stehen der glatten Diazotierung Hindernisse im 
Wege, die durch Anwendung spezieller Diazotierungsverfahren beseitigt werden 
miissen. So versagt die Diazoreaktion haufig dann, wenn die aus einem un- 
gelésten Aminokérper entstehende diazotierte Verbindung ebenfalls wieder 
unléslich ist. Durch Anwenden eines Uberschusses von salpetriger Sdure ber 
kiinstlich erhéhtem Druck ist es z. B. bei Sulfanilsiure-Azonaphthylamin und 
verwandten Substanzen gelungen, dieser Schwierigkeit Herr zu werden'). 

Da ibrigens die Diazotierung oft in konzentr. Schwefelsaure”) 
und auch in EHisessig durchfiihrbar ist, hat man durch Verwendung diecer 


1) Hantzsch, B. 35, 894 (1902). 2) Vel. Sv 595: 
3) Bamberger, B. 30, 509 (1897). 4) Kunz, B. 31, 1528 (1898). 
5) O. Schmitt, B. 38, 3201, 4022 (1905); vgl. auch S. 700. 

6) Casale, G. 45, II, 397 (1915); ©. 1916, I, 606. 

7) Charrier und Ferreri, G. 44,1, 405 (1914); C. 1914, II, 828. 

8) S. 845. 9) Bamberger und Welter, B. 37, 629 (1904). 

10) Seidler, D. R.P. 148450; Frdl. VII, 359. 

1) 7, B. Pummerer und Bittner, B. 54, 3104 (1922). 
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ausgezeichneten Losungsmittel es zuweilen in der Hand, in waGriger Lésung 
unvollkommen verlaufende Diazotierungen ergicbiger zu gestalten. Vel. 
hierzu den folgenden Abschnitt. 


b) Bei aromatischen Aminen mit mehreren negativen 
Substituenten. 


Besonderen Widerstand gegen die Diazotierung zeigen aromatische 
Amine, deren Benzolkern mehrere negative Gruppen enthalt, wie das 
1,3,5-Trinitroanilin!) und das Pentabromanilin?), in denen also der basische 
Charakter der Aminogruppe erheblich zuriickgedrangt und demgemaf die 
hydrolytische Dissoziationsfahigkeit ihrer Salze gesteigert ist. In ahnlichen 
Fallen hat jedoch die Anwendung konzentriertester Salzséure, Bromwasserstoff- 
sdure oder noch besser reinen Schwefelsaurehydrates als Tosungemiteel und 
kraftiges Rihren Erfolg gehabt?). 


Diazotierung yon 1,3,5,4-Dibromnitroanilin. 25 g 1,3,5,4-Dibromnitroanilin 


Br 
ex 
| | werden unter Kiihlung in 75 g Schwefelséurehydrat gelost und unter 
NO .\ / Br 
NH, 
Einhaltung der Temperatur unter —5 ° die Lésung von 15 g Natriumnitrit in 40 g Schwefel- 
siurehydrat, die gleichfalls bei ca. —10° hergestellt ist, langsam tropfenweise unter 


kraftigem Umrihren eingetragen. 


_O. N. Witt‘) verwendet in derartigen Fallen, z. B. beim 2,6-Dichlor- 
NH, 
cl’ \cl 


: p-nitroanilin. | | ,inwelchem Korper die zur Amidogruppe orthostandigen 


Ue 
NO, 


Chloratome die Basizitat derart herabsetzen, da er selbst in nur maBig ver- 
diinnten Sauren vollig unléslich geworden ist, hochkonzentrierte Salpetersdure 
als Lésungsmittel und gleichzeitig als Quelle der zur Diazotierung erforder- 
lichen salpetrigen Sdure. Er setzt namlich das unter dem Namen ,,Kalium- 
metabisulfit’* im Handel vorkommende Kaliumpyrosulfit K,S,0; zu, das 
nach folgender Gleichung die Salpetersaure zu salpetriger Saure reduziert, 


K,S,0; + 2HNO, = K,8,0, + 2HNO, 


und die Diazotierung in 82,7°%iger Ausbeute bewirkt*). Auch das Dinitranilin 
1aBt sich in dieser Art in bequemer und quantitativer Weise diazotieren. 
Zur Ausfiihrung der Reaktion vermengt man die zu diazotierenden Basen mit 


der erforderlichen Menge des Pyrosulfits und fiigt das Gemisch unter Kiihlen portions- 
weise zu der zwei- bis dreifachen Menge hochkonzentrierter Salpetersiure hinzu. 


Noch wirksamer ist die Diazotierung in Hisessig mit Nitrosylschwefel- 
sdure (aus Nitrit und Monohydrat bereitet). Nach dieser Methode kann 
selbst das Pikramid und andere Trinitroverbindungen in die Diazonium- 


1) V. Meyer und Stiiber, A. 165, 187 (1873). 

*) Hantzsch, B. 33, 520 (1900). 

*) Claus und Wallbaum, J. pr. [2], 56, 48 (1897); Claus und Beysen, A. 266, 
224 (1891). 4) O. N. Witt, B. 42, 2958 (1909). 

5) Max Thielsch, Tissortation: Berlin 1909. 
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derivate tiberfiihrt werden'), was mit dem Wittschen Verfahren nicht méglich 
ist”). Das Tetranitroanilin ist aber auch mit Nitrosylschwefelsiure nicht 
diazotierbar. Die Diazoniumsalze der Trinitroverbindungen sind nur in dem 
stark schwefelsauren Hisessig bestindig, beim Verdiinnen mit Wasser werden 
sie zersetzt. Fiir die Diazotierung von schwerléslichen oder von schwach 
basischen Aminen wird ferner das Arbeiten in einer Stickoxydatmosphare 
unter Druck empfohlen®). 


c) Bei Aminonaphtholsulfosaiuren, 


Bei der Diazotierung von 2,1- und 1,2-Aminonaphtholsulfosiuren besteht 
eine besondere Schwierigkeit darin, daB die salpetrige Saure oxydierend unter 
Bildung von Naphthochinonen wirkt‘). 

Die Technik hat, um den Ubelstand zu beseitigen, zur Bereitung von 
Diazosalzen der Naphthole verschiedene Auswege gefunden. So gelangt man 
bei Gegenwart von Essigséure, Oxalsdiure, Weinsdure und Phthalsdure®) oder 
durch Diazotieren bei Abwesenheit von Mineralséuren und unter Zusatz ver- 
haltnismaBig geringer Mengen von Kupfer- oder Hisen- oder Zinksalzen zum 
Ziele*). -Vgl. auch Bd. II, 8. 449. 

Dagegen lassen sich Aminophenole’) bequem nach der tiblichen Methode 
diazotieren, auch das 2,3-Aminonaphthol’) und in schlechter Ausbeute 
2,1,4-Aminonaphtholsulfosaure ®). 


d) Bei Diaminen. 

Wie leicht-einzusehen, fiihrt die Anwesenheit von zwei oder mehr 
Aminogruppen beim Diazotieren leicht zu Komplikationen. Die Bildung 
von Gemischen und das Auftreten von sekundaren Reaktionen ist wahr- 
scheinlich. Tatsachlich ist es z. B. beim Ortho-Toluylendiamin?®) und beim 
Ortho-Phenylendiamin™) nicht gelungen, die Tetrazoverbindung (so nennt 
man die vollstandig diazotierten Diaminoderivate) zu gewinnen, da durch 
innere Kondensationen der zuerst gebildeten Diazoniumverbindung lediglich 
sofort ein Azimidoderivat entsteht. 


yes x ots C,H; 
CH, CHC on o> CHOU a —» OH, CoH DN 
2 2 


Ahnliches gilt von den Naphthylendiaminen, welche die Aminogruppe 
in Ortho- oder Peristellung haben?). 


1) Misslin, H. c. A. 3, 626 (1920); C. 1921, I, 24. 

2) Witt, B. 42, 2960 (1909). 

3) Briner und Jonas, H. c. A. 3, 366 (1920); C. 1920, III, 81. 

4) Grandmougin und Michel, B. 25, 982 (1892); Boniger, B. 27, 24 (1894). 

5) DD; Rek. 155083; Frdl. VII; 405. 

6) D. R. P. 171024, 172446; Frdl. VIII, 640 u. 646; D. R. P. 175593; Frdl. 
VIII, 649; D. R. P. 189179; Frdl. VIII, 654; vgl. auch Bd. II, S. 441. 

7) Schmidt, B. J; 67 (1868); Hantzsch und Davidson, B. 29, 1522 (1896). 

8) RH. P. 28107 (1897). 

2) Reverdin und de la Harpe, B. 26, 1283 (1893). 

10) Noélting u. Abt, B. 20, 2999 (1887). 11) Ladenburg, B. 9, 221 (1876). 

122) de Aguiar, B. 7, 315 (1874); Friedlander und v. Zakrzewsky, B. 27, 
765 (1894). 
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Das Meta-Phenylendiamin ergibt bei der gewohnlichen Diazotierung 
mit Natriumnitrit infolge sekundarer Kondensation hauptsachlich den be- 
kannten Azofarbstoff ,,Bismarckbraun‘‘!), und ahnliche sekundare .Reaktionen 
finden beim m-1,2,4-Toluylendiamin und Chlor-m-phenylendiamin statt- 
Durch Arbeiten in stark salzsaurer Lésung gelingt jedoch auch hier die Tetra- 
azotierung in befriedigender Weise’). 

Diazotierung von m-Phenylendiamin. 80 ccm rauchende Salzsdure werden mit 
der fiinffachen Menge His verdiinnt, mit einer Kaltemischung stark abgekiihl und 
mit einer Lésung von 15 g Natriumnitrit in kaltem Wasser versetzt, so da eine stark 
salzsaure Losung von salpetriger Séiure erhalten wird. In diese Lésung wird dann eine 


kalte Lésung von 9 g salzsaurem m-Phenylendiamin, die noch mit 1 ccm starker Salz- 
siure versetzt ist, unter Umriihren rasch eingegossen. 


Ein ahnliches Verfahren schlagt auch bei m-Toluylendiamin ein’). 
Ohne Schwierigkeit lassen sich jedoch Ortho-para-Diaminophenol-o-Carbon- 


OH 
COOH” \NH 
saure | | * und Ortho-para-Diaminophenol-ortho-sulfosaure*) 
Se 
NH, 
OH OH 
-HSO,/ \NH /\NH 
a | * und Ortho-para-Diaminophenol | B * diazotieren. 
oe | 
NH, NH, 


Para-Phenylendiamin gibt bei der Diazotierung nach der gewohnlichen 
Natriumnitritmethode ein Gemisch der Diazonium- und Tetrazoniumverbin- 
dung>). Um diesen Ubelstand zu vermeiden, geht man in der Farbstoff- 
technik, in der die Diazoverbindungen des p-Phenylendiamins eine groBe | 
Rolle spielen, vom p-Nitroanilin I. oder p-Amidoacetanilid II. aus. Diese 
Amine kénnen in der iiblichen Weise diazotiert werden. Kuppelt man 
nun diese Monodiazoniumsalze mit einer beliebigen Komponente und 
reduziert man nachher die Nitrogruppe durch Natriumsulfidlésung bzw. 
spaltet die Acetylgruppe durch Erhitzen mit Natronlauge ab, so 


kann jetzt auch die freie zweite Aminogruppe wie gewohnlich diazotiert 
werden. 


wx 


') Mohlau und Meyer, B. 30, 2203 (1897); B. 31, 188 (1898); vgl. auch S. 685. 

*) Tauber und Walden, B. 30, 2901 (1897); Epstein, D.R.P. 103660; 
Frdl. V, 634; Hantzsch und Borghaus, B. 30, 93 (1897). . 

3) D. Rv P. 103685; Frdl, V, 634. 

4) D. R. P. 128619; Frdl. VI, 916. 

°) GrieB, B. 17, 608 (1884); Nietzki, B. 17, 1352 (1884). 


Diazonium-Gruppe 603 
= 
NH, N: Cl N:N- Ar N:N- Ar N:N- Ar 
oN Cans VN ZX 
ee a 
_H-N-CO-CH, H:N-COCH, H-N-CO-CH, NH, N-Cl 
N 
Aus 1,4,6-p-Diaminobenzoesiiure erhielt Grie 8!) lediglich die Mono- 
: NH, 
Sars ; ae ae INO: 
diazoniumverbindung und bei o-Nitrophenylendiamin | | wird selbst 
Nu, 


durch Anwendung iiberschiissiger salpetriger Saure nur eine Aminogruppe 
diazotiert”). 

Diese Tatsache findet jedenfalls ihre Erklarung in der Wirkung der zur 
Aminogruppe orthostandigen Nitrogruppe, welche die Basizitat des Diamins 
derart verandert, da8 es selbst mit tiberschiissiger waBriger Salzsiure nur das 
einsaurige Salz NO, - C,;H,(NH,), - HCl bildet®). 

Am glattesten verlauft diese einseitige Diazotierung, ohne da auch die 
geringste Spur der Tetrazoverbindung entsteht, wenn man das Chlorhydrat in einem 
Uberschu8 verdiinnter Essigsiure lost und bei 5—10° 20%ige Nitritlésung in reich- 
licher Menge hinzufiigt. 

Kuppelt man das auf diese Weise entstandene Uaroniunical so laBt 
sich jetzt die Aminogruppe der resultierenden Azoverbindung 
ganz leicht diazotieren’). 


e 


e) Einseitige Diazotierung von Diaminen. 

Das Gegenteil des eben geschilderten Falles, da8 namlich bei Diazo- 
tierung eines Diamins beide Aminogruppen gleichzeitig an- 
gegriffen werden, so daf lediglich eine Tetrazoverbindung entsteht und 
das Monodiazoniumsalz unerhaltlich ist, finden wir beim Benzidin: 


Beer: ook © oS Cl 


p- ieee -tetrazoniumchlorid 


Benzidin 


Um: eine einseitige Diazotierung durchzufiihren, d. h. nur eine Amino- 
gruppe gegen die Diazoniumgruppe auszutauschen, setzt man in waBriger 
Lésung aquimolekulare Mengen von p-Diphenyl-tetrazoniumchlorid und 
Benzidinchlorhydrat um. 


Darstellung von p-Amino-diphenyl-diazoniumchlorid®), 250 g Benzidin werden 
in 3% 1 Wasser und 470 g 22 %iger Salzsdure gelést, die Lésung unter Umrihren erkalten 
gelassen und unter kraftigem Riihren weitere 470 g Salzsaure hinzugefiigt. Hierbei 
wird das salzsaure Benzidin gréBtenteils in fein krystallinischem Zustande ausgeschieden. 
Man kiihlt nun die ganze Mischung durch hineingeworfene Hisstiicke gut ab und dia- 
zotiert das Benzidin, indem man unter bestindigem Riihren eine Lésung von 200 ¢ 


NEG RLS >, 1. Cs 2) Bilow, B. 29, 2285 (1896). 
3) Vgl. S. 600 und O. N. Witt, B. 42, 2953 (1909); Thielsch, Diss., Berlin 1909. 
4) Bulow, B. 29, 2285 (1896). 5) Tauber, B. 27, 2627 (1894). 
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94 %igem Natriumnitrit in 1 1 Wasser langsam zuflieBen lat. Die so gewonnene Losung 
yon Diphenyltetrazoniumchlorid vereint man mit einer Losung von 250 g Benzidin 
in 3% 1 Wasser und 500 g 22%iger Salzsiure. Die Lésung von salzsaurem Benzidin 
darf nur so weit (auf etwa 30°) abgekiihlt sein, daB noch keine Ausscheidung des Salzes 
erfolgt. Die vereinigten Losungen la8t man bei einer Temperatur von 10—20° unter 
zeitweiligem Umriihren 2—3 Tage stehen. 

Die einseitige Diazotierung von m-Phenylendiamin oder m-Toluylen- 
diamin ist bis jetzt nicht gelungen. Es existiert jedoch ein Verfahren zur 
Darstellung von monodiazotierten m-Diaminosulfosiuren, das darin besteht, 
daB man die Diaminosaure stets mit der fiir die halbe Diazotierung notwendigen 
Menge freier salpetriger Saure zusammenkommen ]aBt. 


Halbe Diazotierung von Toluylendiaminosulfosiure. Zu dem Zweck mischt man 
z. B. die Lésungen von 20,2 kg Toluylendiaminosulfosdure (2: 6:4) und 5,5 kg Soda mit 
6,9 kg Natriumnitrit (ca. 1 Mol.), kihlt auf 0—5° ab und 1a4Bt sie unter die Oberilache 
einer auf 0° gekiihlten Mischung von 50 kg Salzsdure (20 Bé) und 200 1 Wasser ein- 
laufen. Die Aminodiazoverbindung scheidet sich in braungelben Krystallchen ab’). 


6. Diazotierung heterocyclischer Amine’). 


a) a- undy-Amidopyridine lassen sich, in verdiinnten Sauren gelost, 
nicht diazotieren, auch gegen Amylnitrit sind sie selbst bei Siedehitze vollig 
indifferent. Dahingegen gelingt die Diazotierung glatt in konzentrierter 
Schwefelsiure, in manchen Fallen auch in konzentrierter Salzsaure. Die 
Diazoniumsalze lassen sich jedoch nicht fassen. GieBt man die Loésungen 
auf Eis, so entstehen unter Stickstoffentwicklung quantitativ die entsprechen- 
den Oxyverbindungen. Auch die anderen Reaktionen, die bei aromatischen 
Diazoniumsalzen®) meist nur in der Hitze stattfinden, verlaufen in der Pyridin- 
reihe auch ohne Anwendung von Warme’). 

b) Pyrazolondiazoniumsalze entstehen, wenn man die entsprechen- 
den Amine in einer Lésung von alkoholischer Salzsiure mit einem geringen 
Uberschu8 Athylnitrit behandelt- So wird aus 1-Phenyl-2,3-dimethyl-4- 
Aminopyrazolon das feste krystallinische Antipyrin-diazoniumchlorid erhalten. 
Diese Diazoniumsalze kuppeln mit aromatischen Phenolen und Aminen und 
geben mit Natriumazid Diazoimidoverbindungen® ). 

c¢) 2-Aminothiazol laBt sich in ahnlicher Weise besonders leicht: bei 
Gegenwart von Sauerstoffsiuren durch Athylnitrit zu einem Azofarbstotfe 
liefernden Diazoniumsalz diazotieren®). 

d) 5-Amino-1,2,4-triazol und andere Aminotriazolderivate werden 
unter ahnlichen Bedingungen wie Anilin in salzsaurer Lésung durch NaNO, 
diazotiert’). Besser soll die Reaktion in salpetersaurer Lésung verlaufen§), 

e) 3,5-Dimethyl-isoxazol-4-diazoniumsalze lassen sich wie die 
Benzoldiazoniumsalze gewinnen. 


1) DOR. Po 152879; C.. 1904, TE, 271. Prd. VIE, 75° (1905). 

*) Vgl. a. heterocyclische Azoverbindungen, S. 705. 3) Vgl. S. 616. 

4) Marckwald, B. 27, 1317 (1894); Tschitschibabin und Rjasanzew, 
FE ATS VS TLIO UY! Oe LITE. Th B28 9 

°) Forster und Miller, Soc. 95, 2072 (1909); Morgan und Reilly, Soc. 
103, 808, 1494 (1913); 105, 435 (1914); ©. 1913, II, 1489; 1914, I, 1437. 

*) Morgan und Morrow, Soc. 107, 1291 (1915); C. 1915, 11, 1143; Chattaway, 
Morgan, Bayly, Sidgwick, Monow, Reilly, Caldwell, Ch. N. 112, 153 (1915); 
CO. 1916, 1, 1152. 7) Thiele und Manchot, A. 308, 40 (1898). 

*) Morgan und Reilly, Soc. 109, 155 (1916). 
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Die Diazoniumgruppe ist in ihnen wohl durch Halogen, aber nicht 
durch die OH-, OC,H,- oder SO,H-Gruppe ersetzbar?). 
f) Aminomethyluracil NH—C—CH, 1aBt sich in salz- oder sehwetel: 


| 

NH—CO 
saurer Lésung glatt diazotieren, wenn hierzu 2 Mol Nitrit verwendet werden; 
gleichzeitig mit der Diazotierung findet ein Hintritt der Isonitrosogruppe 
=NOH in die Methylgruppe statt. Die Diazoniumverbindung ist sehr be- 
standig. 

Mit Sauren wird der Diazostickstoff abgespalten, sonst zeigt aber die 
Substanz nicht das Verhalten der aromatischen Diazoverbindungen; sie 
kuppelt nicht, und auch die Sandmeyersche Reaktion laBt sich nicht durch- 
fihren. Durch Reduktion entsteht ein dem Xanthin isomeres Produkt 


CH 
£ S 2 


g) Aminocoffein gibt, in salzsaurer Lésung mit der berechneten 
Menge Natriumnitrit bei —10° bis —18° diazotiert, ein 4uRerst unbestandiges 
Diazocoffein, das leicht mit Phenolen, Acetessigester und Nitroathan kuppelt?). 

h) Aminoindole*) und Aminopyrrole®) werden durch Zersetzen 
ihrer essigsauren Lésungen mit der bkerechneten Menge Natriumnitrit in 
wenig Wasser in die sehr bestandigen Pievopytics und Diazoindole ver- 
wandelt ®). 


B. Eigenschaften der Diazoniumsalze. 


1. Die Diazoniumsalze sind meist krystallinische, farblose Kérper, die 
sich an der Luft leicht braunen und durchaus salzartigen Charakter 
haben’). Sie besitzen in waBriger Losung einen den Alkali- und Ammonium- 
salzen ahnlichen Dissoziationsgrad§), der in Alkohol das entsprechend geringere 
MaB8 zeigt. Dieser Tatsache, die in der Fiinfwertigkeit des Stickstoffs ihre 
Ursache hat, tragt das Wort Diazonium (in Analogie zu Ammonium) Rechnung. 
Die Verbindungen, welche die Diazo-*), Azo-!°) oder ahnliche Gruppen ent- 
halten, zeigen einen von den Diazoniumsalzen durchaus verschiedenen Charakter, 
und man nimmt in ihnen Dreiwertigkeit des Stickstoffs an. , 

Die Diazoniumsalze zeigen untereinander groBe Analogie im Bau ihres 
Absorptionsspektrums, das durch ein typisches  ,,Diazoninmband* 
charakterisiert ist 11). 


1) Morgan und Burgers, Soc. 119, 697, 1546 (1921); C. 1921, III, 646; 
1922, I, 568. 2) Behrend, A. 245, 213 (1888); 258, 347 (1890). 
3) Gomberg, Am. 23, 51 (1899); C. 1900, I, 407. 
4) Angeli und d’Angelo, Rnd. 13, I, 258 (1904); C. 1904, I, 1356; 
Castellana und d’Angelo, Rnd. 74, II, 145 (1905); C. 19045, II, 899. 
5) Angelico, Rud. 14, II, 167; C. 1905, II, 900. 
6) Angeli, Neue Studien in der Pyrrol- und Indolgruppe, S. 29, Stuttg. 1911. 
7) Goldschmidt, B. 23, 3221 (1890). 
8) Hantzsch, B. 28, 1737 (1895); vgl. auch Bamberger, Zur Geschichte 
der Diazoniumsalze, B. 32, 2048 (1899). 9) Vel. S. 636. 10) EV ol S677, 
11) Hantzsch und Lifschitz, B. 44, 3012 (1912). 
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2. Das Phenyldiazonium zeigt alle Higenschaften der quarternaren 
Ammoniumionen und entspricht also nicht dem positiven Phenylammonium 
Cg Ne 

papery (Anilinium), sondern dem stark positiven Phenyltrimethylammonium*) 


3 
OF Ns 
(CHalgr 


zeigen seine normalen Salze, wie das Nitrat und das Chlorid, neutrale 
Reaktion2) und nicht die geringste hydrolytische Dissoziation in wafriger 
Lésung, doch existieren auch stark sauer reagierende saure Salze, wie das 

C,H: N+ELSO, (Cl.--C,H,N - Cl); - HCl), 
Sulfat . , und iibersaure Salze, wie z. B-: = 


Entsprechend der stark basischen Natur des Diazoniumions 


Br,C,H,-N-Cl):HCl + 4H,O C,H,-N-F)- HF* 
eee = s : oe ee ss t ghtivend die Cas bana 


rotes Lackmus blaut°). 

Den Ammoniumsalzen entspricht auch das Vorkommen kanpleser 
Salze des Diazoniums mit Goldchlorid (ArN,)AuCl,, Platinchlorid 
(ArN,).PtCl,, von Quecksilberdoppelsalzen (ArN,)HgCl, und Diazonium- 
silbercyaniden ArN, - Ag(CN),°). 

Besonderes Interesse wegen ihrer Beziehung zur Kinetik der ,,Sand- 
meyerschen Reaktion“’) bietet die Additionsverbindung von Benzol- 
Diazoniumchlorid mit Kupferchloriir C,H; -N,-Cl-Cu,Cl,. Sie ist sehr 
zersetzlich und nur bei hohen Diazoniumsalz-konzentrationen und tiefen — 
Temperaturen bestandig®). 

In diesem Zusammenhang verdient auch die Doppelverbindung 
(Cj5H;N,SCN),Co(SCN), Erwahnung, welche beim Eintragen von 1 Mol 
Bencoldieenieachlony| in eine Lésung von | Mol CoCl, in 3 Mol KCNS ent- 
steht und ein ziemlich bestandiges Krystallpulver bildet; denn es hat sich 
gezeigt, daB man bei manchen Sandmeyerschen Reaktionen ®) das Cu 
durch Co mit Vorteil ersetzen kann !°). 

3. Die Diazoniumhaloide nehmen mit Leichtigkeit noch zwei Halogen- 
atome auf, mit denen sie den Trihaloiden der quaternaren Ammoniumreihe 
analoge Perhaloide bilden, die gut krystallisieren und leicht in fester Form 
erhaltlich sind und daher oft zur Charakterisierung der Diazoniumsalze Ver- 
wendung finden?'). 

Der Auffassung, daB die Diazoniumperhalogenide nicht als vom Diazo- 

Ar-N- 
niumtypus = oS sich herleitend, sondern als N-trihalogenhydrazine zu 


') Hantzsch und Davidsohn, B. 31, 1613 (1898); Bredig, Z. ph. Ch. 13, 
289 (1894); Hantzsch, B. 28, 1734 (1895). 

?) Bamberger, B. 27, 3417 (1894); B. 32, 3633 (1899). 

3) Hirsch, B. 30, 1148 (1897); Hantzsch, B. 30, 1154 (1897). 

4) Hantzsch und Vock, B. 386, 2059 (1903). 

°) Hantzsch, B. 31, 340 (1898). 

) 


6) Hantzschu. Danziger, B. 30, 2529 (1897). 7) Vel. dieses Werk, S. 620. 
8) Waentig und Thomas, B. 46, 3923 (1913); Heller und Tischner, B. 44, 
250 (1911); Hantzsch, B. 33, 2544 (1900). ») Vel S. 625. 


1°) Korezynski, Mrozinski und Vielau, C. r. 171, 182 (1920). 
11) Vel. S. 610. £ 
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betrachten seien, weil sie sich anders verhielten als Ammoniumtrihaloide!'), 
wurde widersprochen. Denn der Unterschied zwischen Diazonium- und 
Ammoniumtrihaloiden ist nur graduell und durch die Verschiedenheit der 
Kationen hervorgerufen’). 

Bis auf ein Trichlorid (denn das Trichlorid vom Dinitro-nitramido- - 
xylol-diazonium ist noch nicht in analysenreinem Zustand erhalten worden) 8), 
sind simtliche zehn méglichen Kombinationen bekannt‘), 


(ArN,Cl, ?) ArN, Br, ArN,J, 

ArN,Cl, Br ArN,Br,Cl ArN,J,Cl 

ArN,Cl,J ArN,Br,J ArN,J,Br 
ArN,CIBrJ 


Isomerie etwa von (ArN,Cl... Br,) mit (ArN,Br .. . BrCl) besteht nicht. 

Die Perbromide reagieren Ahnlich wie Benzoldiazoniumbromid plus 
freies Brom®). So ist das Diazobenzolperbromid imstande, Aceton und 
Acetophenon unter gleichzeitiger Bildung von Bromwasserstoff und von 
Benzoldiazoniumbromid zu bromieren. 


C,H,N,Br, + CH,-CO-CH, = C,H,;-N,-Br+CH,-CO-CH,Br + HBr 
©,H,N,Br, + CH,-CO-C,H, = C,H;-N,-Br+ CH,Br-CO- C,H, + HBr 


Auch fiihrt es Zimtsaure, Zimtsiureathylester und Phenylpropiolsaure- 
ester in die entsprechenden Dibromadditionsprodukte iiber °). 


Darstellung yon Diazobenzolperbromid’). 5 g Anilin, gemischt mit 15 g kon- 
zentrierter Salzséure und 30 g zerstoBenem Eis, werden mit einer abgekiihlten Lésung 
von 5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser plus 2 Tropfen Salzséure diazotiert und dazu 
unter Turbinieren und AuSenkiihlung die Lésung von 14,85 g Brom in 8,9 g Brom- 
kalium in 17,8 com Wasser hinzugegeben. Das krystallinische Perbromid wird mit 
Wasser und mit kleinen Mengen absolutem Alkohol und dann mit Ather abgespiilt. 
Ausbeute 99,3°% der Theorie. 


Auch durch die Einwirkung von Brom auf Phenylhydrazin in Eisessig 
laBt sich das Perbromid bequem in 94% iger Ausbeute darstellen§). 

4. Die meisten Diazoniumsalze sind in Wasser leicht léslich, die 
Chlorhydrate am leichtesten, die Nitrate ein wenig schwerer und noch etwas 
schwieriger die Sulfate. Es existieren aber auch einige in Wasser schwer 
lésliche Salze, die durch einfache Fallungsreaktionen aus den Salzlésungen - 
gewonnen werden kénnen. 

So scheidet Natriumpikrat aus einer wafrigen Lésung vom Benzol- 
diazoniumnitrat Benzoldiazoniumpikrat °) aus, und auf ahnliche Weise wurden 
die Diazoniumpikrate vom p-Aminobenzanilid!®), von Diazophenylindol und 
von Diazomethylindol") isoliert. Das gleiche gilt fiir die schwer loslichen 


1) Chattaway, Soc. 107, 837 (1915); ©. 1915, I, 873. 
2) Hantzsch und Schwiete, B. 48, 1344 (1915). 
3) Zincke, A. 339, 206 (1905). 4) Hantzsch, B. 28, 2754 (1895). 
5) Dimroth, B. 40, 2386 (1907); Grie®B, A. 137, 50 (1866). 
6) Bulow und Schmachtenberg, B. 41, 2607 (1908); vgl. auch S. 596. 
7) Bilow und Schmachtenberg, B. 41, 2609 (1908). 
8) KF. D. Chattaway, Soc. 95, 862 (1909). 
~ %) vy. Baeyer und Jager, B. 8, 894 (1875), 
10) Morgan und Wooton, Proc. 22, 23 (1906). 
11) Castellana und d’Angelo, Rnd. 74 (II), 145 (1905). 
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Diazoniumthiosulfate, -wolframate, -ferricyanide!) und Chromate’). Das 
Perchlorat O,H;N, - ClO, fallt als weiBes krystallinisches Pulver beim Ver- 
mischen von einer 10°%igen Benzoldiazoniumchloridlésung mit verditinnter 
(4:100) Perchlorséurelésung aus*), welche zur Ausfallung der Diazonium- 
verbindungen besonders geeignet ist. 70 Teile Wasser lésen bei 0° 1 Teil 
des Perchlorates; bei Anwesenheit von freier Uberchlorsaure sinkt die Léslich- 
keit um beinahe 50%. Noch schwerer léslich ist o-Toluoldiazoniumperchlorat. 
Selbst bei einer Verdiinnung von 1 g o-Toluidin auf 300 com Wasser scheidet 
es sich noch zur Halfte der theoretischen Ausbeute ab, wenn Perchlorat im 
deutlichen Uberschu8 (20 ccm der kauflichen Losung) vorhanden ist*). 

In Alkohol sind die Diazoniumsalze meist schwer léslich, manche 
etwas in Chloroform; in konzentr. Schwefelsaure, Phenol®), Essigsaure und 
Ameisensaure sind sie haufig leicht léslich, -unléslich jedoch in den meisten 
anderen organischen Lésungsmitteln. 

5. Feste Diazoniumsalze, soweit sie nicht schwer ldslich, sind nur 
von den starken Mineralsturen und der Oxalsaure®) dargestellt worden. 
Sinkt die Dissoziationskonstante der Saure unter eine gewisse GréBe, so 
scheint es nicht méglich zu sein, die Diazoniumsalze zu isolieren. Erfolglose 
Versuche in dieser Richtung liegen bei den Carbonaten, Nitriten, Aceta- 
ten’) und bei den Formiaten§’) vor. Diazoniumformiate (aus Diazo- 
niumsulfat und Bariumformiat bereitet, da infolge der reduzierenden Wirkung 
der Ameisensdure auf die salpetrige Séure keine quantitative Diazotierung 
moglich ist) zerfallen in neutraler oder schwach saurer waBriger Losung 
unter Ausscheidung von Diazoaminobenzol®’), weil die Ameisensaure das 
hydrolytisch abgespaltene Diazohydrat!®) zum Amin reduziert. In stark 
saurer Lésung (mindestens 12 Mol freie Saure) tritt die Zersetzung nicht ein. 

Die Diazoniumverbindungen sehr schwach basischer Amine, wie des 
Pikramids, sind in waBriger Lésung tiberhaupt nicht existenzfahig"). 

6. Die Warmeentwicklung, welche beim gewdhnlichen Diazo- 
tierungsprozeB zu verzeichnen ist, wird durch die Bildung von Wasser und 
anorganischem Salz veranlaBt. Die Bildung der Diazoniumsalze selber findet 
unter Wirmeaufnahme statt. Sie sind endothermische Verbindungen. Dem 
entspricht ihre groBe Explosivitit, auf die nicht oft genug aufmerksam 
gemacht werden kann. Die trocknen Diazoniumsalze sind sehr tiickische 
Substanzen, und die Literatur verzeichnet eine Menge von Mitteilungen iiber 
plotzliche Explosionen dieser Verbindungen!”). Feucht sind sie im allgemeinen 


') Hepburn, Journal of the Society of Dyers and Colourists, 17, 279 (1901). 

2) Meldolau. Eynon, Soc. 87, 4 (1905). 3) Vorlander, B. 39, 2714 (1906). 

4) Hofmann und Arnoldi, B. 39, 3147 (1906). 

5) Hars¢hs By 23,8707 2(1890): 

6) Knoevenagel, B. 28, 2048 (1895). 

") Hantzsch, B. 28, 1742 (1895). 

8) Dunkel, Dissertation, Techn. Hochsch. Berlin 1923. 

®) Gerngro8 und Dunkel, B. 57, 739 (1924). 

10) Nach Orlow (/K. 38, 587 (1906); C. 1906, II, 1569) ist die Diazoverbindung ~ 
in essigsaurer, ameisensaurer, milchsaurer usw. Losung zum primdren Nitrosamin iso- 
merisiert. 11) Vgl. S. 600. 

™) Bamberger, Uber eine Explosion. Zur Warnung. B. 28, 538 (1895); Knoeve- 
nagel, B. 28, 2048 (1895); Hantzsch, B. 30, 2342 (1897); Wichelhaus, - Mah- 
nung zur Vorsicht bei Benutzung von Diazobenzolsulfosaure, B. 34, 11 (1901). 
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ungefahrlich, nur das Perchlorat explodiert auch in nassem Zustande beim 
Reiben und StoBen auf Stein und Eisen’). 

Einen Demonstrationsversuch iiber die Explosivitat beschreibt Angeli?) : 

In eine Lésung von Benzoldiazoniumchlorid, die sich in einem dicken und mit 
einem Trichter bedeckten Becherglas befindet, wirft man 8—4 grofe Permanganat- 
krystalle. Sofort beginnen in der Fliissigkeit heftige, rasch aufeinanderfolgende Explo- 
sionen, die von lebhafter Gasentwicklung begleitet werden. 

7. Diazoniumhaloide, die sich leicht in Eisessig und Phenol lésen, bilden 
bisweilen feste Seem ee Vase om 

Ar-N,-Cl-+ C,H,0, und Ar: N,-Cl+ 2C,H,- OH. 
Besiyeane Phenol 5 

Auch mit a-naphthalinsulfosaurem Natron, naphthalindisulfosaurem 
Natron und mit nitrobenzolsulfosaurem Natron‘) gehen sie feste additioneile 
Verbindungen ein. 

Technisches und praparatives Interesse besitzt das Doppelsalz, melehen 
aus p-Nitrobenzol-diazoniumchlorid und Naphthalin-2- monosulfosaure ge- 
bildet wird und die Formel NO, -C,H,-N, -SO,-C,)H,: NaSO, > C,H, 
+ H,O besitzt, da es sehr stabil und in Wasser recht leicht léslich ist®). 

8. Sehr eigentiimlich ist eine Atomwanderung, wie sie in einzelnen 
halogensubstituierten Diazoniumsalzen zwischen den Halogenatomen des 
Kerns und denen der Diazoniumgruppe stattfindet. 

Im Tribrombenzoldiazoniumchlorid lassen sich durch iiberschiissige 
Salzsaure alle ortho- und para-Bromatome des Phenylrestes durch Chlor 
ersetzen®). Ebenso wird im p-Brom-(oder Chlor-)benzoldiazonium-rhodanid 
das Halogen mit der Rhodangruppe ausgewechselt’). Diese Umlagerung 
vollzieht sich in den undissoziierten Molekiilen, sie findet rasch im festen 
Zustande und in alkoholischer Loésung, sehr langsam in wa8riger Losung statt. 
Jodbenzoldiazoniumhaloide sowie Halogenbenzoldiazoniumfluoride zeigen 
diese Reaktion nicht’). 

9. Die Diazoniumverbindungen sind im allgemeinen sehr leicht ver- 
dnderliche, reaktionsfahige Stoffe und ihre Bedeutung fiir die Methoden der 
organischen Chemie liegt vor allem in der leihct in verschiedenster Weise 
zu dirigierenden Austauschbarkeit des Diazoniumrestes gegen andre Gruppen 
und Elemente. Diese wichtige Eigenschaft der Diazoniumsalze wird aus- 
fiihrlich auf S. 611 bis S. 636 behandelt. Es sind aber auch Falle bekannt, 
in denen die Diazoniumsalze von bemerkenswerter Bestandigkeit 
sind. So vertragen z. B. im Benzolkern negativ substituierte Diazonium- 
salze (vgl. 8.617 unter e), ferner Anthrachinon-1-diazoniumchlorid®). 1,4-Di- 
phenylbenzol-p-diazoniumsalze™) und Carbazol-3-diazoniumchlorid™) sogar 
Kochen in waBriger Losung ohne wesentliche Zersetzung zu zeigen. 


1) Vorlander, B. 39, 2715 (1906). 2) Angeli, Rnd. 30, I, 259 (1921). 
3) Hantzsch, B. 31, 2053 (1891). 
4) —D. R. P. 94280; Frdl. IV, 680; D. R. P. 88449. 
5) Witt, D. R. P. 264268; C. 19738, II, 1183. 8) Hantzsch, B. 30, 2334 (1897). 
7) Hantzsch und B. Hirsch, B. 29, 947 (1896); B. 31, 1253 (1898). 
8) Hantzsch, B. 36, 2069 (1903). Uber eine andere Atomwanderung zwischen 

Diazoniumsalzen und Aminsalzen vgl. S. 627 und auch S, 664. : 
9) Schaarschmidt, B. 49, 2678 (1916). 
10) Pummerer und Bittner, B. 55, 3102 (1922), 
11) Morgan und Red, Soc. 121, 2709 (1922). 
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C. Erkennung. 


1. Fiir die Erkennung von Diazoniumsalzen, wenn sie in festem Zustande 
vorliegen, kommt zuerst die Explosivitat in Betracht. Fir einige ist der 
Explosionspunkt bestimmt, wie fiir m- und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
(118° und 85°) und fiir Benzoldiazoniumnitrat (90°). Sehr charakteristisch 
ist das Auftreten von Phenolgeruch und Stickstoffentwicklung beim Kochen 
mit Wasser!) das aber nicht immer eintreten muB (vgl. oben unter 9). 

2. Zur Identifizierung der in Lésung befindlichen Salze 
bedient man sich der auf S. 605—609 angegebenen Salze und Doppel- 
verbindungen?). Auch das Perbromid eignet sich in vielen Fallen vor- 
ziiglich zur Isolierung und Identifizierung*). 


Zu diesem Zweck versetzt man die Lésung des Diazoniumsalzes mit einer Losung 
von Brom in Bromwasserstoffsiure oder Kali- oder Natriumbromid. Das Perbromid 
. scheidet sich meist sogleich krystallinisch ab. 


3. Selbstverstandlich bietet die Bildung von Far bstoff (vgl. S. 692ff.) 
beim Versetzen der alkalischen Liésung eines Phenols oder deren Sulfosaure 
oder einer schwach alkalischen, neutralen (oder schwach essigsauren Lésung) 
eines Amins oder dessen Sulfosiuren mit den Diazoniumsalzlésungen ein 
vorziigliches Mittel zu deren Identifizierung oder zum Nachweis geringer 
Mengen. 

Man gieBt z. B. die Salzlésung in eine sodaalkalische Losung von 2-Naphthol- 


3,6-Disulfosaure (das R-Salz der Technik) und fallt den gebildeten Farbstoff durch 
Kochsalz. 


D. Quantitative Bestimmung. 


1. Die eben erwahnte Vereinigung von Diazoniumsalzen 
mit einem Paarling zu einem Farbstoff erfolgt meistens so vollstandig, 
da sich in vielen Fallen analytische Bestimmungsmethoden darauf griinden 
lassen*). Man laBt z. B. die zu untersuchende Diazoniumsalzlésung in eine 
bestimmte Menge, z. B. 10 ccm +/,) normale R-Salzlésung flieBen und titriert 
mit 4/,) normalem Toluoldiazoniumchlorid, das kurz vor der Titration durch — 
Mischen gleicher Volumina '/; normaler Toluidinsalz- und 1/; normaler Nitrit- 
losung hergestellt wird, die nicht verbrauchte R-Salzmenge zuriick. Die 
Titration ist beendet, wenn ein “Tropfen der Flissigkeit auf Filtrierpapier 
weder mit einem Tropfen Diazoniumchlorid noch mit R-Salzlésung eine rote 
Zone gibt. 


1) Vel. S. 616 und z: B. H. Fischer, A. 190, 99 (1 ; 

2) ZB. A. 270, 117 (1892). 8) Z. B. A. 339,-223 (1905). 

4) Altschul, J. pr. [2], 54, 502 (1896), 

Andererseits dienen Diazol6sungen von bekanntem Gehalt, so die von 
diazotierter Sulfanilsdure, P. Hhrlich, Z. f. klinische Medizin 5, 285 (1885), besonders 
jedoch die von diazotiertem p-Nitroanilin (dem Azophorrot P. N. der Hichster Farb- 
werke, dem Nitrazol C von Cassella, der Nitrosaminrotpaste der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik usw.) zur quantitativen Bestimmung von Phenol. Die 
Methode ist gravimetrisch (Bader, Bulet. 8, 51 (1899), Tschirch und Edner, Ar. 
245, 150 (1907), Oesterle und Tisza, Ar. 246, 157 (1908)) und volumetrisch (Schwalbe, 
B. 38, 3072 (1905), Z. ang. 20, 1098 (1907), Bucherer, Z. ang. 20, 877 (1907)) durch- — 
gebildet. Zur Hinstellung der Diazolésungen verwendet man das leicht zu reinigende 
B-Naphthol, [Schwalbe, B. 38, 3072 (1905)], dessen Reinheit durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes (112°) bequem kontrolliert werden kann. 
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Titrierung einer p-Nitrobenzol-diazoniumehloridlésung mit B-Naphthol*). In 
einem Dreilitergefa8 (am besten ,,Stutzen‘t) werden 1,44 g sublimiertes B-Naphthol *) 
mit 2 ccm konzentrierter Natronlauge von 30—35% Gehalt versetzt, 10—20 ccm warmes 
Wasser hinzugefiigt und bis zur villigen Liésung umgeriihrt. Nunmehr wird mit warmem 
(ca. 25—30°) Wasser auf 2—2% 1 verdiinnt, mit Essigsiure bis zur sauren Reaktion 
auf Lackmus angesduert und ca. 50 g krystalliertes Natriumacetat dazugegeben. Bei 
diesem Verdiinnungsgrad fallt das B-Naphthol aus der sauren Liésung nicht mehr aus. 
Aus einer Biirette 14B8t man dann die zu titrierende Diazolésung unter tiichtigem 
Umrihren zuflieBen. Der in Wasser total unlésliche Farbstoff fallt fast augenblicklich 
— eine Wirkung des Salzzusatzes — aus. 

Nahert man sich mit dem Zusatz der Diazolé6sung dem mutmaflichen Ende 
der Kuppelung, so beginnt man mit Tipfelproben. Hin Tropfen der Farbstoffbrithe 
wird auf Filtrierpapier gebracht und der farblose Auslaufrand mit Diazolosung betupft. 

. Tritt noch momentane Rotfarbung ein, so ist weiterer Zusatz von Diazolésung in Menge 
_ von 0,5 ccm nétig. Ist aber die Rotfarbung undeutlich oder gar verschwunden, so 
filtriert man eine Probe (8—4 ccm) der Farbstoffbriihe ab, teilt das Filtrat in zwei 
gleiche Teile, fiigt zu einer 1 Tropfen Diazolisung, zur zweiten 1 Tropfen B-Naphthol- 
lésung. Auf weiBer Unterlage kann man mit aller Schirfe sogar bei kiinstlicher Be- 
leuchtung die Rot- oder Rosafarbung beobachten. 

Man macht etwa 4—6 derartige Proben. Wird das Filtrat auch durch f-Naphthol 
rot, so ist das Ende der Reaktion erreicht, das angewandte $-Naphthol ist vollig ver- 
braucht, und die richtige Zahl von Kubikzentimetern Diazolésung liegt zwischen den 
zwei zuletzt gemachten Ablesungen. Man kann 0,1 cem Diazolésung noch deutlich 
wahrnehmen. : 


2. Besonders haufig wird ferner die ,,typische Diazospaltung™, 
die unter der vélligen Elimination des Diazostickstoffes verlauft, zur quantita- 
tiven Bestimmung von Diazoniumsalzen verwendet®), Die genau abgewogene 
Menge der Verbindung wird zu dem Zweck in einem Kélbchen mit Wasser 
oder besser mit Schwefelsaure+) vom Vol.-Gewicht 1,306 (15°) erwarmt 
und das entweichende Gas in einem Lungeschen Nitrometer°) aufgefangen. 


Hierbei ist die Tension der zur Zersetzung benutzten Schwefelséure nach Reg- 
nault mit 9,4 mm in Rechnung zu bringen. 


Bei sehr bestandigen Substanzen versagt jedoch die Methode. 
Man mischt dann in einem Kdélbchen die zu untersuchende Verbindung mit 
Glasperlen und zersetzt sie durch langsames Erhitzen im Olbad auf 150—160°, 
wobei der Stickstoff ruhig entweicht*). 

3. Unter geeigneten Bedingungen lassen sich die Diazoniumsalze auch 
durch Reduktion mittels Hyposulfit quantitativ bestimmen’). 


E. Ersatz der Diazoniumgruppe durch Elemente, einfache Radikale 
und Gruppen§’). (Vgl. Bd. II, 8. 356.) 


Die auSerordentliche Bedeutung der folgenden Reaktionen liegt in 


1) Schwalbe, B. 38, 3072 (1905). 

2) Merck (Darmstadt) liefert ein absolut reines Praparat. 

3) A. Hantzsch, B. 33, 2517 (1900). 

4) Pechmann und Frobenius, B. 27, 706 (1894). 

5) Bamberger, B. 27, 2598 (1894). 

6) Tréger und Ewers, J. pr. [2], 62, 372 (1900); O. Schmidt, B. 39, 614 
1906). 
a Knecht und Thompson, Journ, soc, Dyers Colourists, 36, 215 (1920); 
C. 1920, IV, 457. 

8) AuBer diesen auf S. 611 bis S. 636 ausfiihrlich behandelten typischen Reak- 
tionen der Diazoniumsalze gibt es noch eine groBe Zahl anderer, die gelegentlich in 
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der Méglichkeit, yon den aromatischen Aminen zu den verschiedensten anderen 
Benzolderivaten zu gelangen; vgl. Hinleitung 8. 591'). . 2; 


1. Durch Wasserstoff. C,H; - N iN — C,H. 
x 


1. Der Ersatz der Diazoniumgruppe durch Wasserstoff, 
d.i. die Bildung eines Kohlenwasserstoffes aus einem Diazonium- 
salz, hat sich in manchen Fallen durch typische Reduktions- 
mittel bewirken lassen. (Vgl. auch Bd. II, S. 356.) 


Darstellung von Benzol aus Benzoldiazoniumchlorid durch alkalisehe Zinn- 
chloriirlésung?). Die Diazoniumchloridlésung aus 4,6 g Anilin wird unter dauernd guter . 
Kiuhlung in 40 g 25°/,ige Natronlauge in-einen % 1-Kolben gegossen*). Dann versetzt 
man portionenweise mit der alkalischen Lésung von 20 g Zinnchloriir, erhitzt am ab- 
steigenden Kiihler und fangt das mit wenig Wasser euietat ubergehende Benzol auf. 
Ausbeute 3—4 g. 


In derselben Weise erhalt man auch durch Diazotierung aus a-Naphthyl- 
amin direkt Naphthalin, aus Sulfanilsiure Benzolsulfosaure usw. Bei diesem 
Verfahren wird das zunachst gebildete Alkalidiazotat durch das Zinnoxydul- 
natron zu Hydrazin reduziert und dieses setzt sich nach folgender Gleichung 
mit dem noch vorhandenen Diazotat unter Bildung von Benzol um. 


C,H;:NH-NH, + (C,H;-N:N-OH = 2C,H,+ 2N, + H,04). 


Diazotierte Anthranilsaure wird durch Kupferwasserstoff sowohl in 
saurer wie in ammoniakalischer Loésung in Benzoeséiure verwandelt’®). 

Normales Benzolnatriumdiazotat wird durch tertiares Natriumarsenit 
unter Bildung von Arsenat glatt zu Benzol und Stickstoff reduziert, wahrend 
dies bei dem iso-Diazotat nicht. der Fall ist®). 

‘Die Tatsache, daB sich die Diazoniumsalze leicht zu Hydrazinen’) 


dem betreffenden Abschnitt, z. B. Aminoazo-, Azo- usw. Gruppe behandelt werden. Der 
leichteren Ubersicht halber seien die wichtigsten dieser Stellen schon hier angefiihrt. 
EHinwirkung yon 
a) Ammoniak und priméren Aminen unter Bildung von Diazoaminoverbin- 
dungen 8. 663, Aminoazoverbindungen S. 680, Disdiazoaminoverbindungen 
S. 671; 
b) Phenolen unter Bildung von Oxyazoverbindungen S. 687; : 
c) Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Oximen, Stickstoffwasserstoffsaure, Hydrazin 
S. 674—675; 
d) Acetessigester, ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Nitrilen 
S. 704—705. 
e) Zersetzung mit ammoniakalischem Kupferoxydul S. 679. Fi 
1) In seinem bekannten Lehrbuch weist P. Jacobson (Meyer-Jacobson, Lehr- 
buch der organischen Chemie, Leipzig 1902, 2. Bd. 1. Teil, S.265) auf die Méglichkeiten 
des weiteren Ausbaus dieser Diazoreaktionen hin, so insbesondere auf den méglichen 
Ersatz der Diazoniumgruppe gegen den Aldehydrest. Neuere Versuche 
von Gerngro8$ und Dunkel, B. 57, 739 (1924), diesen Austausch durch Hinwirkung 
von Formaldehyd auf Diazoniumsalz zu bewirken, zeitigten jedoch nicht den gewiinschten _ 
Erfolg. M. Dunkel, Dissertation, Technische Hochschule, Berlin 1923. 
*) Friedlander, B. 22, 587 (1889). 
3) Dabei bildet sich zundchst Natriumdiazotat C,H,;:N: N -ONa; vel. S. 638. 
*) Eibner, B. 36, 813 (1903); Hantzsch und Vock, B. 36, 2065 (1903). 
Sy Vorlsuder und Meyer, A. 320, 123 (1901). 
°).Gutmann, B. 48,.59 (1915), vgl. S. 638 und S. Gal. 
) E. Fischer, A. 190, 67, 145 (1878). 
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reduzieren lassen und diese durch Oxydationsmittel leicht in Kohlenwasser- 
stoffe tibergehen, ist sehr hiufig zur Darstellung der letzteren verwendet 
worden (vgl. Stoermer, Oxydation, S. 357). 

Als Reduktionsmittel kommen neben dem Zinnoxydulnatron, Zinn- 
chloriir'), Natriumhydrosulfit?) u. a. in Betracht, als Oxydationsmittel 
Fehlingsche Lésung*), Kupfersulfat und Eisenchlorid‘), Wasserstoffsuper- 
oxyd*) und besonders Kaliumchromat §). 

Durch die Kinwirkung von unterphosphoriger Saure auf z. B. 
p-Toluoldiazoniumchlorid kann in 67%iger Ausbeute Toluol gewonnen 
werden‘). 6 

In 50% iger Ausbeute erhalt man nach diesem Verfahren aus p-Amino- 
phenylarsinsiure die Phenylarsinsiure’) und aus den Aminozimtsiuren, 
wenngleich in schlechter Ausbeute, die entsprechenden Zimtsauren °), wahrend 
die anderen iiblichen Mittel zum Ersatz der Diazoniumgruppe durch Wasser- 
stoff versagen. 

Auch durch Einwirkung von Ameisensaure wird die Diazogruppe durch 
Wasserstoff ersetzt, so entsteht z. B. nach der Gleichung 


N, 
2s6,] 4+ HCOOH -> C,,H,(SO,H), + CO, + Ne 


SO,H 


C,oH; 


aus Diazonaphthalindisulfosaure Naphthalin-a-/-disulfosiure?). 

Ein seltenerer Fall des Ersatzes einer Diazogruppe durch 
Wasserstoff ist beim Diazoathylgallat beobachtet worden, das beim Er- 
hitzen im EinschluBrohr mit Wasser auf 220° allen Stickstoff unter Bildung 
von Gallussdureaithylester abgibt'). Ferner liefert das m-Bromtoluol-p- 
diazoniumchlorid beim Verkochen m-Bromtoluol und Dibromtoluol-p-diazo- 
niumsalz Dibromtoluol™), wahrend das Diazoniumsalz des o-Amino-m-brom- 
toluols in normaler Weise unter Austausch der Diazogruppe gegen OH das 
m-Brom-c-Kresol gibt}®). 

2. Die klassische Methode fiir den Ersatz der Diazonium- 
gruppe durch Wasserstoff besteht jedoch in der EKinwirkung 
von Alkoholen"™) auf Diazoniumsalze, bei der unter gewissen Bedingungen 
in glatter Weise die entsprechenden Kohlenwasserstoffe entstehen, 


NO, -C,H,:-N-HSO,+(C,H,OH = NO,:C,H, +N, + H,S0, + C,H,O. 


Acetaldehyd 
N 


1) l.c.und Effrontund Merz, B, 17,2341 (1884);Culmannund Gasiorowsky, 
J. pr. (2), 40, 97 (1889). 2) Grandmougin, B. 40, 422, 858 (1907). 

3) EH. Fischer, A. 190, 67, 145 (1878). 

4) vy. Baeyer vgl. Haller, B. 18, 90, 92 (1885); Zincke, B. 18, 786 (1885); 
Gallinek und v. Richter, B. 18, 3177 (1885); Strache und Kitt, M. 13, 316 (1892). 

5) Wurster, B. 20, 2633 (1887). 

6) Chattaway, Soc. 93, 270 (1908); C. 1908, I, 1386. 

7) Mai, B. 35, 162 (1902). 8) Bertheim, B. 41, 1855 (1908). 

%) Stoermer und Heymann, B. 44, 3100 (1911). : 

10) Tobias, B. 23, 1632 (1890); Orton und Coates, Soc. 91, 35 (1906). 

11) Power und F. Schedden, Proc. 17, 242 (1901); C. 1902, I, 194. 

12) Wroblewski, A. 168, 159; B. 17, 2704 (1884). 

I Vol eS ..GL6: 14) GrieB, A.. 137, 69 (1866), 


614 Otto GerngroB 


Der Alkohol wirkt also durch seinen Ubergang in Aldehyd als Reduk- 
tionsmittel. 

So gelangten E. und O. Fischer!) vom Paraleukanilin CH - (C,H, 

-NH,)3, das sie in starker Schwefelsaure mit gasformiger salpetriger Saure 
diazotiert hatten, durch portionenweises Eintragen der Tfsune in siedenden 
Alkohol zum Triphenylmethan CH - (C,H;)s. : 

Darstellung von m-Nitrotoluol aus diazotiertem Nitrotoluidin *). Man lést Nitro- 
toluidin in 3 Teilen Alkohol und versetzt allmablich mit 3 Teilen konzentrierter Schwefel- 
sdure; nach dem:Erkalten 148t man, unbekiimmert darum, ob ein Teil des Nitrotoluidins 
sich als Sulfat wieder abgeschieden hat, tropfenweise eine méglichst gesattigte Losung 
von Natriumnitrit (etwas mehr als 1 Mol. auf 1 Mol. Nitrotoluidin) unter haufigem 
Schiitteln zuflieBen, erhitzt darauf zur Vollendung der Reaktion auf dem Wasserbade, 
bis die Stickstoffentwicklung aufhért, destilliert dann den Alkohol ab, treibt das Nitro- 
toluol mit Wasserdampf iiber, trocknet es mit Chlorcalcium und rektifiziert es, 

Interessant ist die Tatsache, daB die aus dem Aminodiphenylxanthen 
dargestellte Diazoniumverbindung durch Behandeln mit siedendem Alkohol 
nur ein héchst unreines Produkt liefert, daB aber das Diphenylxanthen sich 
in sehr guter Ausbeute bildet, 


N 5 
HC. /C.H,N-N - HSO, CoH /CoHs5 
CHC OH CHK DCH 
; Diphenylxanthen 
wenn man das Diazoniumsalz in wenig Alkohol lést und ge SEE eh 
eintragt *) 
Wie im folgenden Abschnitte ausfiihrlich besprochen wird, verlauft 
eigentlich die normale Umsetzung zwischen Alkoholen und 
Diazoniumsalzen unter Bildung von Phenolathern. Es hat sich 


aber gezeigt, daB dieser ProzeS zugunsten der Kohlenwasserstoffbildung in 
vielen Fallen durch Zugabe von Natriumhydroxyd, Kaliumcarbonat, 


Natriumathylat, Natriummethylat oder Zinkstaub zuriickgedrangt 


werden kann*). 

So gibt das Tetrazoniumchlorid von m-Ditolyl bei der Zersetzung mit 
Methylalkohol als einziges Produkt Dimethoxy-m-ditolyl C,,H,.(OCHs),. 
Bei der Einwirkung von dem héhermolekularen Athylalkohol®) findet 
sowohl die ,,Alkoxyl-“‘ wie die ,,Wasserstoffreaktion statt, und es werden in 


annahernd gleichen Mengen Diathoxy-m-ditolyl und m-Ditolyl gebildet.- 


Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das Tetrazoniumsalz bei Gegen- 


wart von Natriummethylat, Natronlauge und besonders von Zink- 


staub entsteht jedoch beatae und in vorziiglicher Ausbeute (75%) das 
m-Ditolyl*). 


1) EH. und O. Fischer, A. 194, 270 (1878). 

*) M.-J., Organ Chemie II, 7, 159 (1902). — 

3) Ullmann und Engi, B. 37, 2373 (1904); Witt und Uerményi, B. 36, 
306 (1913). 

*) Beeson, Am. 16, 235 (1894); Griffin, ibid. 19, 163 (1897); Moale, ibid. 
20, 298 (1898). 

PV EV ole Sunol 

*) Winston, Am. 31,141 (1904); C. 1904, I, 809. 
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N 
2. Dureh Alkoxyl (Aryloxyl). C,H,;-N-Cl > C,H; : OAI. 


Wie durch eine Reihe von Untersuchungen von Remsen!) und seinen 
Schiilern und von Hantzsch?) festgestellt worden ist, verliuft die normale 
Umsetzung der Diazoniumsalze mit Alkoholen nach foleender Gleichung : 

rN NOX --- OH OH =. ArO.-:C,H. + Ny + AX (1): 
Phenolather 

Mit zunehmendem Molekulargewicht des reagierenden Alko- 
hols und mit zunehmender Zahl der in den Benzolrest ein- 
geftthrten Halogenatome bzw. von negativen Gruppen ver- 
schieben sich jedoch die Verhaltnisse zugunsten der Gleichung, 
die Gegenstand des vorhergehenden Abschnittes war: 

Ar-N-X+0C,H;-OH = ArH+C,H,O+ N, + HX (II.): 


Kohlenwasserstoff 
N 


So z. B. ergeben die Diazoniumsalze von m-Chlor- und m-Bromanilin 
nur die entsprechenden Kohlenwasserstoffe, wenn sie mit Athylalkohol erhitzt 
werden (II.). Als Hauptprodukt entstehen jedoch die Halogenanisole, z. B. 

_Cl- C,H; - OCH;, wenn Methylalkohol Verwendung findet (I.). Erhitzt man 
p-Chlor- und p-Bromdiazoniumsulfat mit Methylalkohol, so bilden sich ledig- 
lich die Ather (I.), wahrend mit Athylalkohol keine Spur der Ather gefunden 
werden kann (II.)8). 

Mit normalem und Iso-Propylalkohol gibt Benzoldiazoniumchlorid 
Phenylpropylather, mit dem héhermolekularen Garungsamylalkohol ent- 
stehen Amylphenylather und Benzol, mit Benzylalkohol nur wenig Benzyl- 
ather, dafiir aber eine groBe Menge von Benzaldehyd, ein Zeichen, daB die 
Reaktion hauptsiachlich im Sinne der Gleichung II verlaufen ist. Auch das 
Glycerin CH,OH-CHOH-CH,OH wirkt wie Propylalkohol CH, -CH, 
- CH,OH unter Atherbildung?). 

Zu der Erscheinung, daB die Anwesenheit negativer Gruppen 
im Benzolkern, wie NO,, Cl, Br, COOH, die Entstehung von Kohlen- 
wasserstoffen befordert, ist zu bemerken, da der Einflu8 des Radikals 
in dieser Richtung am gré8ten in der Ortho- und am geringsten in der Para- 
stellung ist. 

So gibt z. B. o-Benzoesaurediazoniumchlorid lediglich Benzoesaure, 
wahrend die Meta- und Paraverbindungen blo8 die Alkyloxykorper?) liefern. 
o- und m-Chlorbenzoldiazoniumnitrat liefern beim Kochen mit Athylalkohol 
blo& Chlorbenzol, wahrend unter gleichen Bedingungen das Paraderivat 
p-Chlorphenetol Cl-C,H,:O-C,H,;, wenn auch nur in geringen Mengen, 
ergibt®). 

In der Naphthalinreihe bildet sich unter dem EinfluB von Athyl- 
alkohol aus den Diazoniumsalzen von 1,2-, 2,1- und 1,4-Nitronaphthylamin 


1) Remsen, B. 18, 65 (1885); Remsen und Palmer, Am. 8, 243 (1886); 
Cameron, Am. 9, 387 (1887); 15, 235 (1894); 20, 39 (1898). 

2) Hantzsch und Jochem, B. 34, 3337 (1901); Hantzsch und Vock, B. 
- 86, 2061 (1903). 3) Cameron, Am. 20, 229 (1898). 
4) Hantzsch und Vock, l. c¢.. 
5) GrieB, B. 21, 978 (1888); Remsen und Orndorff, Am. 9, 387 (1887). 
6) Cameron, Am. 20, 229 (1898). . 
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der Kohlenwasserstoff, aus o- und f-Naphthyldiazoniumsulfat hingegen 
a- oder f-Athoxynaphthalin'). 

Wie ferner gefunden wurde, wird aus der waBrigen Losung eines 
Diazoniumsalzes durch Phenol die gesamte Menge der Diazo- 
verbindung extrahiert?). In der Kalte ist die Lésung verhaltnismabig 
sehr bestandig, beim Erwarmen entstehen jedoch unter Stickstoffentwicklung 
Diphenylather?). Aus Brenzkatechin und Benzoldiazoniumchlorid bildet 
sich der o-Oxydiphenylather’). 


C,H,(OH), + C,H;-N,-Cl = ©,H,-0-0C,H,-OH +N, + HCl. 


Durch eine Reihe von Untersuchungen ist auch festgestellt worden, 
daB die Ausbeuten an Alkyloxyderivaten beim Erwarmen der 
Diazoverbindungen mit Methyl- und Athylalkohol dureh Er- 
hohung des Druckes gesteigert werden kénnen’). 


N 
3. Durch Hydroxyl. C,H;-N-Cl > C,H; - OH. 


a) Der Ersatz der Diazoniumgruppe durch Hydroxyl findet statt, 
wenn ein Diazoniumsalz mit Wasser erwarmt wird ®). 


CH,-N-Cl+H,O° = ©,H,-OH +N, + HCL 
N 


Darstellung von Diphenol aus diazotiertem Benzidin’). 50 g Benzidin werden in 
60 ccm Salzsiiure und 1 1 Wasser gelost, die Losung auf 5 1 verdiinnt und mit 200 ¢ 
Schwefelsaure versetzt. Bei allmahlicher Zugabe von 37 g Natriumnitrit, gelést in 
der fiinffachen Menge Wasser, lést sich das ausgeschiedene Benzidinsulfat auf; die 
klare Fliissigkeit wird durch eingeleiteten Dampf zum Sieden gebracht und nach 20 
Minuten ist die Zersetzung des Diazoniumsalzes volistandig. (Man erkennt dies daran, 
daB die Lésung mit einer alkalischen Lésung von R-Salz*) oder f-Naphthol keine Far- 
bung mehr gibt.) Wird die siedende Losung hei® filtriert, so krystallisiert reines Di- 
phenol aus. Ausbeute 40—42 g¢ 


b) Kocht man das Nitrat einer Diazoniumverbindung mit Wasser, 
so findet auBer der Hydroxylierung gleichzeitig eine Nitrierung des Benzol-. 
kerns statt®). 


Darstellung von m-Nitroparakresol 1:3:4 C,.H,(CH;) -(NO.) -(OH)!°). 375 ¢ 
Toluidin (1 Mol.) werden mit 1900 g Wasser und 465 g 52 %iger Salpetersdiure (1 Mol.) 
ubergossen, in der Warme gelést und nach dem Erkalten noch 465 g Salpetersdure (1 Mol.) 
hinzugefiigt. Der hierbei ausgeschiedene Krystallbrei wird unter 0° abgekiihlt und eine 
Loésung von 243 g Natriumnitrit (1 Mol.) in 500 g Wasser so allmahlich zugesetzt, daB 
die Temperatur nicht tiber +10°steigt. Dann tiberla&Bt man die Lésung noch 2 Stunden 
sich selbst. Da bei der mit gleichzeitiger Nitrierung verbundenen Zersetzung des Salzes 
die Reaktion leicht sehr heftig wird, kocht man zuerst nur einen kleinen Teil der oben 


1) Orndorff und Kortright, Am. 73, 153 (1891); Orndorff und Cauff- 
mann, Am. 14, 45 (1892). *) Hirsch, B. 23, 3705 (1890); 25, 1973 (1892). 

3) Hofmeister, A. 159, 191 (1871). 

4) Norris, Macintire und Corse, Am. 29, 120 (1903). 

5) Shober, Am. 15, 379 (1893); Metcalf, Am. 15, 301; Beeson, Am. 16, 
235 (1894); Shober und Kiefer, Am. 17, 454 (1895); Chamberlain, Am. 19, 531 
(1897). 6) GrieB, A. 137, 67 (1866). 

*) Hirsch, B. 22, 335 (1889). 8) Vgl. S. 610. 

*) GrieB, A. 137, 46 (1866); Nélting und Wild, B. 18, 1338 (1885). 

1) Brosch und G. Frey8, B. 24, 1960 (1891). 
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beschriebenen Lésung in einem geriumigen mit RiickfluBkihlung versehenen Kolben, 
bis die Reaktion zu Ende ist und tropft dann nach und nach mittels Tropftrichters 
den Rest hinzu. Durch Destillation mit Wasserdampf trennt man das Mononitrokresol 
von dem gleichzeitig gebildeten schwerfliichtigen Dinitrokresol. Ausbeute 78% der 


Theorie. 3 

¢) Auch die Schwefelsiure kann beim Ersatz der Diazoniumgruppe 
durch Hydroxyl als Liésungsmittel eine aktive Rolle spielen; denn lost man 
z. B. Benzoldiazoniumsulfat in konzentrierter Schwefelsiure, so treten auBer 
der Hydroxylgruppe auch zwei Sulfogruppen in den Benzolkern unter Bildung 
von Phenoldisulfosaure?). 

d) LaBt man Eisessig oder Essigsiureanhydrid auf Diazoniumsalze 
einwirken, so entstehen acetylierte Phenole?), aus denen durch Hydrolyse 
leicht die Phenole gewonnen werden kénnen. 


C,H; * N-NO; + CH,;-COOH = C,H;0-COCH, + N, + HNOs. 
N € | 

e) Der haufig zu beobachtende EinfluB, den negative Radikale 
(NO,, OH, Cl, Br, J) im Benzolkern auf die zu diazotierenden Ammonium- 
gruppen und auf die Diazoniumgruppen selbst auszuiiben vermégen®), auBert 
sich auch darin, da manche in dieser Art substituierte Diazoniumsalze sehr 
bestandig sind und beim Kochen mit Wasser keine Spur von Phenolbildung 
zeigen*). Uber andre in waSriger Liésung kochbestandige Diazoniumsalze 
vel. S. 669 unter 9. 

Verwendet man aber eine Schwefelsiure vom Siedepunkt 150° 
als Kochfliissigkeit, so wird — wahrscheinlich lediglich durch die Er- 
hdhung des Siedepunktes, nicht durch die chemische Wirkung der Saure — 
z. B. aus Di-ortho-bromdiazoniumsulfat das Di-ortho-bromphenol gewonnen®). 


HSO, Br Br 
NEN; (Br eerie OH/ Br 
Noe wwe 


Da aber die starke Schwefelsaure stabilisierend auf die Diazoniumgruppe 
wirkt, muB diese Methode haufig versagen’). 

Das von der Firma Kalle & Co.*) fiir die Gewinnung von Guajacol 
aus dem Diazoniumsalz von Orthoanisidin ~ 


C,H,- OCH,-N,-Cl > C,H, - (OCH,) - (OH) 


angewandte Verfahren eignet sich jedoch in diesen Fallen vorziiglich zur 
Erzwingung der Phenolspaltung. Man la8t dabei die Diazoniumsalzlosung 
in ein Gemisch von verdiinnter Schwefelsaure und Natriumsulfat, 
das auf 135—145° erhitzt ist, eintropfen und treibt das Zersetzungsprodukt 
mit Wasserdampf tiber. 


1) GrieB, A. 137, 69f. (1866). 

2) Remsen und Orndorff, B. 21, R. 889 (1888); vgl. Wallach, A. 235, 
234 (1886); Hantzsch, B. 33, 2536 (1900). 3) Vel. auch S. 600, 603, 615. 

4) Wroblewsky, B. 7, 1061 (1874); A. 168, 158, 190 (1873); Silberstein, 
J. pr. 27, 98 (1883); Méhlau und Oehmichen, J. pr. 24, 482 (1880); Hantzsch, 
B. 28, 685 (1895); B. 33, 2517 (1900); vgl. dazu Cain und Normann, ©, 1905, II, 
617; Cain, Soc. 89, 19 (1906). 5) Heinichen, A. 253, 281 (1889). 

8) Orton, Soc. 87, 99 (1905). 7) D. R. P. 95339; Frdk. LV, 124. 
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Darstellung von Guajacol. 62 kg o-Anisidin werden in das Gemisch von 400 kg 
Hiswasser und 140 kg Schwefelsture von 50% eingetragen und mit der Losung von ~ 
34,5 kg Nitrit in 100 1 Wasser diazotiert. Die Diazolésung 148t man nun zutropfen 
zu dem in einem Abtreiber befindlichen, auf 135—145° erhitzten Gemisch von 300 1 
Wasser, 550 kg konzentrierter Schwefelsiure und 400 kg entwassertem Glaubersalz. 
Man sorgt durch auBere Warmezufuhr, daf die Temperatur des Reaktionsgemisches 
nicht unter 135° sinkt, wobei das Zersetzungsprodukt der Diazolosung von dem Wasser- 
dampf mitgerissen wird. Man erhalt in der Vorlage das Guajacol teils abgeschieden, 
teils in Losung. Man versetzt das Destillat mit Salz, nimmt das nun ganz abgeschiedene 
Produkt mit Ather auf, trocknet ihn und destilliert nach dem Verjagen das Guajacol. 

Cain ist es nach dieser Methode gelungen, als erster s-Tribromphenol 
und Trichlorphenol und andere Phenole aus den entsprechenden Diazonium- 
salzen zu gewinnen?), 

Ein zweiter sehr wesentlicher Vorteil, den das patentierte 
Verfahren der Firma Kalle u. Co. besitzt, ist der, daB das gebildete 
Phenol sogleich der Einwirkung der. noch nicht zersetzten Diazoniumsalz- 
lésung entzogen wird. Geschieht dies namlich nicht, so finden, wie leicht 
einzusehen, Kondensationen zwischen den beiden Korpern zu Azofarbstoffen?) 
statt. . 

f) Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, daB viele Diazoniumsalze, die 
nur auBerst schwierig durch Wasser oder Sauren zersetzt werden, wie z. B. 
2,4,6-Tribromdiazoniumchlorid, rasch und vollstandig durch die chemische 
Wirkung des Lichtes in die entsprechenden Phenole tibergehen®). 

g) Die Schwierigkeit, aus manchen Phenoldiazoniumsalzen und deren 
Athern die Phenole zu gewinnen, kann noch durch ein anderes Verfahren be- 
seitigt werden, das darin besteht, da man das Salz durch kochende Kupfer- 
sulfatlésung zersetzt*), z. B. 

Darstellung von Hydrochinon aus p-Aminophenol. 216 g p-Aminophenol werden 
diazotiert, und die Lésung in 1 1 kochendes Wasser, das 1 kg Kupfersulfat enthalt, 
eingegossen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Hydrochinon mit Ather extrahiert. - 

Die Verharzung, welche die Ausbeute bei der Verkochung der Phenoldia- 
zoniumsalze herabdriickt, kann bisweilen durch vorhergehende Alkylierung 
der OH-Gruppe vermieden werden’). 

h) Wenn man in der gewohnlichen Weise beim Nitro-ortho-toluidin 
die Umwandlung in Nitro-ortho-kresol versucht, 


ce CH, CH, 
oN oe 

GAN (OH 
Me ww Ne 
NO, NO, No, 


d. h. unter Eiskithlung das Nitrotoluidinsalz diazotiert und dann durch lang- 
sames Anwarmen die Diazoverbindung zersetzt, so bildet sich in gleicher oder 
sogar in tiberwiegender Menge Nitroindazol. ~- 


/\ - CH, Ana 


RES re cana ieee ee Les ONE 
NO, Soe Cl NO, eee 
') Cain und Norman, C. 1905, II, 618; Cain, Soc. 89, 19 (1906). 
2) Vel. S. 688. 
*) Andersen, Photographische Korrespondenz 1895; Orton, Coates und 
Burdett, Proc. 21, 168 (1905); Soc. 91, 35. (1907). 
4) D. R. P. 167211 (1904); Frdl. VIII, 128. 5) Limpach, B. 24, 4139 (1891). 
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Diese innere Kondensation wird leicht verhindert, wenn das Diazonium- 
salz im Moment seines Entstehens sofort zersetzt wird, was durch Zugabe 
von Natriumnitritlosung zu einer kochenden salzsauren Lésung des Amins 
geschieht'). Beim Erhitzen der wakrigen Lésung diazotierter o- -Aminophenyl- 
propiolsiure wird tiberhaupt kein Stickstoff abgespalten, sondern 
ein Diazin 4-Oxy-1,2-Benzdiazinkarbonsaure gebildet?). 

i) Die Umwandlung des diazotierten 1-Amino-2-methyl-naphthalins in 
das entsprechende Naphthol: 


machte deshalb Schwietipkeiten, weil das 2-Methyl-l-naphthol ein leicht 
oxydabler Kérper ist, der bei den iiblichen Darstellungsmethoden auf keine 
Weise zu reinigende, schmierige Produkte ergab. Durch Arbeiten in einer 
Kohlensaureatmosphare ]aBt sich aber die gewiinschte Reaktion glatt 
durchfiihren’). 

Dahingegen ist die Umsetzung des 4-Amino-3-methoxy-1-benzaldehyds 
zum Vanillin noch nicht gelungen: 

NH, -OH 


2ST Ue ae a OCH, 


Y. Ys 
CHO Vanillin 

Wohl laBt sich der Aminoaldehyd in salzsaurer Loésung mit Natrium- 
nitrit diazotieren, bei der Verkochung bildet sich jedoch eine dunkelfarbige, 
nach Vanillin riechende Masse, die sich nicht reinigen.148t*). Ahnliches gilt 
vom a-Amino-f-naphthol-methylather, der nicht in /-Methoxy-a-naphthol 
zu_verwandeln ist®), und vom p-Amino-o-nitroanisol®). Dieses laBt sich 
diazotieren, aber das Diazoniumsalz geht leicht unter Abspaltung von Methyl 
in das anhydridartige o-Nitro-p-diazoniumphenol’) tiber; das o-Nitrohydro- 
chinon oder dessen Monomethylather kann aber nicht erhalten werden. 


4. Ersatz der Diazoniumgruppe (Aminogruppe) durch Halogene®’). 
C,H,-N:N -— C,H,-HI. 
x 


a) Durch Chlor. 


1. Beim Erhitzen von Benzoldiazoniumchlorid mit  tiberschtissiger 
Salzsaure in waBriger Lisung entsteht mehr als 50% Chlorbenzol®), beim 


1) Witt, N6élting und Grandmougin, B. 23, 3635 (1890). 


2) v. Richter, B. 16, 680 (1883). 3) Lesser, A. 402, 93 (1913). 
4) Khotinsky und Jacopson-Jacopmann, B. 42, 3097 (1909). 
5) Bezdziku. Friedlander, M. 30,282 (1909). °) Klemenc,B.47 1413 (1914). 


7) Uber die Konstitution der Diazophenole (Chinondiazide) vgl. S. 643. 

8) Hs sei hervorgehoben, da8 ein groBer Teil der hier fiir den Austausch gegen 
ein bestimmtes Halogen angegebenen Spezialmethoden sich auch mit Erfolg bei 
den anderen Halogenen anwenden abt. 

%) Gasiorowski und Way8, B. 18, 337, 1936 (1885). 


~ 
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Behandeln von salzsaurem p-Toluidin CH, -C,H,-NH;Cl mit rauchender 
Salzsiure und salpetriger Saure bildet sich p-Chlortoluol CH, - C,H, - Cl’), 
und o-Toluoldiazoniumchlorid gibt mit tiberschiissiger Chlorwasserstoffsaure 
o-Chlortoluol. rae 

Auch die schwefelsauren Benzoesiure-diazoniumsalze setzen sich in 
gleicher Weise beim Kochen mit Salzsaure um 


N 
COOH -0,H,-N-HS0O, + HCl = COOH - C,H, - Cl + N, + H,S0, 


und a-Anthrachinon-diazoniumsalze ergeben die entsprechenden Halogen- 
anthrachinone unter ahnlichen Bedingungen’). 

2. Viel glatter vollzieht sich jedoch in der Regel der Austausch der 
Diazoniumgruppe gegen Chlor unter dem Einflu& von Kupfer- 
verbindungen. Diese vereinigen sich mit den Diazoverbindungen zu Doppel- 
salzen, die leicht nach folgender Gleichung zerfallen (Sandmeyersche 
Reaktion)?). 
2: C,H;N,Cl - 2CuCl*)) =. C,H,Cl + N, + 2CuCl. 


Man verfihrt in der Weise, daB man die frisch bereitete Diazoniumsalz- 
lésung zu einer kochenden 10% Lésung von Kupferchlorid in Salzsaure 
flieBen 1a8t. Das entstandene Chlorprodukt treibt man mit Wasserdampf 
in eine Vorlage. : 

Es empfiehlt sich nicht, eine Nitritldsung zu einem Gemisch des Amins 
und Kupfersalzes flieBen zu lassen, da sich dann leicht.das zuerst entstehende 
Diazoniumsalz vor der Bildung der Kupferchloriirverbindung nach folgender 
Gleichung unter Phenolbildung zersetzen kann. 


C,H;-N-Cl+H,0 = (C,H,- OH +N, + HCl. 
N 


Das Kochen bei der Reaktion ist nétig, weil die Zersetzung der 
Kupferchloriirverbindung nur oberhalb einer bestimmten Temperatur im 
gewiinschten Sinne verlauft. 

Die Zersetzungstemperatur differiert bei den verschiedenen Ver- 
bindungen. Bleibt man unterdiesen Temperaturen, so geschieht die Stickstoff- 
abspaltung zu langsam und bleibt unvollstandig, weil ein Teil des Kupfer- 
doppelsalzes in folgender Weise reduziert wird. 


2 C,H;N,Cl + 2CuCl = C,H,-N:N-0,H, + N, + 2 CuCl,5). 


Darstellung von Kupferchloriirlésung’). 250 Teile Kupfersulfat + 5 aq., 
120 Teile Kochsalz und 500 Teile Wasser werden zum Sieden erhitzt, dann 1000 Teile 
konzentrierte Salzsdure und 130 Teile Kupfer in Form von kleinen Spdnen oder Stiicken 
zugesetzt und in einem Kolben mit lose aufgesetztem Stopfen bis zur Entfarbung erhitzt. 
Die vom uibrigen Kupfer wnd vom Bodensatz in eine vorher mit Kohlensdure gefiillte ge- 
wogene Flasche abgezogene Losung wird mit konzentrierter Salzsdure versetzt, bis alles 


1) Hiibner und Mejert, B. 6, 794 (1873). 

2) Dik. Po isbosss) brdly Vai,.oi. 

®) Sandmeyer, B. 17, 1638, 2650 (1884); 18, 1492 (1885); 23, 1880 (1890). 

‘) Sandmeyer, B. 17, 1634 (1884); Lellmann und Remy, B. 19, 810 (1886); 
Hantzsch, B. 33, 2544 (1900). 5) Erdmann, A. 272, 144 (1892). 

*) Feitler, J. pr. 4, 68 (1871) und Z, ph. C. 4, 68 (1889); vgl. aber auch 
Erdmann, l. c. E 
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zusammen 2036 Teile ausmacht. Die Lésung enthdlt dann ca. 10%iges Kupferchloriir. 
Sie halt sich in einer verschlossenen Flasche sehr lange, besonders, wenn man die Luft 
durch Kohlensdure verdrdngt. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, da bei der Sandmeyerschen Reaktion die 
Menge des Kupferchbloriirs auf 1/,, und '/,, Mol. auf 1-Mol. Amin beschrinkt werden 
kann, ohne die Ausbeute an Chlorbenzol resp. m-Chlornitrobenzol wesentlich zu be- 
eintrachtigen '). 


Da Kupferchlorid durch unterphosphorige Saure?) zu Kupferchloriir 
reduziett wird, kann man auch eine mit Salzsiure und Natriumhypophosphit 
versetzte Kupfersulfatlsung beim Ersatz der Diazoniumgruppe durch Chlor 
verwenden’), 

Auch Nickel- oder Kobaltchlorid wirken auf Diazoniumchloridlésungen 
wie Kupferchloriir). 

Verwendet man statt der Kupferchloriirlosung Kupferpulver, so findet 
die Eliminierung der Diazoniumgruppe schon in der Kalte und zuweilen in 
noch besserer Ausbeute als bei der eben beschriebenen Methode statt (Gatter- 
mannsche Reaktion®)). Dem Kupferpulver scheint dabei eine speziell kata- 
lytische Wirkung zuzukommen®). Uber die Darstellung von Kupferpulver 
vel. Bd. II, 8S. 567. 

Darstellung von o-Chlortoluol aus o-Toluidin. 36 g o-Toluidin werden mit 225 ¢ 
Salzsaure, 150 g Wasser und 23 g Natriumnitrit diazotiert. Die Diazoniumsalzlésung 
Ww. oe aieab hed. unter Tuniigierer mit 40 g¢ des feuchten Pulvers versetzt. Nach etwa 

> Stunde ist die unter lebhafter Slicistotentwickiune verlaufende Reaktion beendet. 
ee gieBt man die am Boden befindliche élige Schicht von der waBRrigen ab und unter- 
wirft erstere der Destillation mit Wasserdampf. Aus dem Destillat gewinnt man durch 
bloBes Abheben oder Atherextraktion das gewiinschte Produkt. Die Ausbeute be- 
tragt 66,3°% der Theorie gegen 31,5% nach Sandmeyers Methode. 


Ohne die Ausbeute zu schadigen, kann man auch das unter dem 
Namen ,,Kupferbronze‘’) im Handel vorkommende fein verteilte reine Kupfer 
zur Gattermannschen Reaktion verwenden. 

Es existiert auch eine elektrolytische Modifikation der beschriebe- 
nen Verfahren®). 


b) Durch Brom. 


1. Ahnlich wie die aromatischen Diazoniumchloride mit Salzsiéure Chlor- 
benzole ergeben, liefern die Diazoniumbromide mit thberschiissiger Brom- 
TEs PA aa Brombenzole®). 

. Auch die Sandmeyersche Reaktion findet fiir die Bromverbin- 


1) Votoéek, Listy chemike 20, 1, Ch. Z. Rep. 20, 70 (1896); Walter, J. pr. 
53, 427 (1896). 2) Cavazzi, G. 16, 167 (1886). 

3) Angeli, G. 21, 2, 258 (1891); B. 24, Ref. 952 (1891). 

4) Korczynski und Mitarbeiter, C. r. 171, 182 (1920). 

5) Gattermann, B. 23, 1218 (1890). 

6) Gattermann und Cantzler, B. 25, 1091 (1892). 

7) Ullmann, B. 29, 1878 (1896). Sie wird in der Technik in groBem MaBstab 
auf mechanischem Wege hergestellt. Vor dem Gebrauch ist es zweckmafbig, sie mit 
Ligroin oder Ather von einer Spur anhaftenden Oles zu befreien. 

8) Z%. Bl. Ch. 5, 485 (1899); Votoéekund Sebor, Sitzb. bdhm. Ges. d. Wissensch., 
Prag 1901. 

9) Gasiorowsky und Way®8, B. 18, 337, 1936 (1885); Losanitsch, B. 18, 

9 (1885); GrieB, B. 18, 960 (1885); vgl. auch Hiibner, A. 222, 184 (1884); Lell- 
mann und Grothmann, B. 17, 2724 (1884). 
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dungen Anwendung, wenn man das Kupferchloriir durch Kupferbromir 
ersetzt, d. h. statt Natriumchlorid Natriumbromid und statt Salzsaure 
Schwefelsiure verwendet!). Nickel und Kobalt kénnen auch hier das Kupfer 
vertreten’). 

3. Das gleiche gilt von der Gattermannschen Reaktion. 


Darstellung von Brombenzol*). Man diazotiert 31 g Anilin in einer Misewung 
von 130 g konzentrierter Schwefelséure, die man durch Hineinwerfen von Hisstiickchen 
abkiihlt, mittels einer wafrigen Lésung von 23 g¢ Natriumnitrit. Zu der klaren Losung 
fiigt man 120 g Bromkalium und dann allmahlich 40 g Kupferpulver hinzu, Durch 
Destillation mit Wasserdampf gewinnt man 22 ¢g fast reines Brombenzol. 


4. Unterwirft man die Platindoppelverbindung des Benzol- 
diazoniumbromids, nachdem man sie mit der zehnfachen Menge Soda gemischt 
hat, der trocknen Destillation, so erhalt man nach folgender Gleichung 
Brombenzol. 

C,H;N.Br, PtBr, = C,H,Br + Pt + N. + Bry. 


Das dabei entstehende dlige Destillat erweist sich nach nochmaliger Destillation 
als Brombenzol?*). 


5. Auch das Diazobenzolperbromid®) ergibt in ahnlicher Weise 
aus einer Retorte destilliert sogleich fast véllig reines Brombenzol; besser 
ist es jedoch, das Perbromid durch Kochen mit Alkohol zu zersetzen®): 


C,H,N,Br, + C,H,OH = C,H,Br + N, + 2HBr + CH,COH. 


Nach beendeter Gasentwicklung kann man das Brombenzol durch Wasser- 
zusatz abscheiden und durch Destillation reinigen. 


ec) Durch Jod. 


Der Ersatz der Diazoniumgruppe durch Jod gelingt be- 
sonders leicht. 

1. Versetzt man Jodwasserstoffsaure mit einer waBrigen Loésung von 
Benzoldiazoniumsulfat, so findet lebhaftes Aufbrausen, ,,wie wenn man Soda 
mit Salzsaure zersetzt‘‘, und Bildung eines schweren Oles statt, aus dem nach 
dem Waschen mit Kalilauge, 'Trocknen tiber Calciumchlorid und mehrmaliger 
Destillation reines Jodbenzol gewonnen wird’). 

Gewohnlich verfahrt man in der Weise, daB etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Kalium- oder Natriumjodid in die Lésung des Diazonium- 
chlorids oder -sulfates oder umgekehrt die Diazoniumsalzlésung in eine kon- 
zentrierte Jodkalilésung allmahlich eingetragen wird. Man vervollstandigt die 
Reaktion durch maBiges Erwarmen und athert den entstandenen Jodkorper 
aus oder blast ihn mittels Dampf oder filtriert ihn einfach ab. Die Reinigung 
geschieht in der oben angefiihrten Weise. 


Darstellung von p-Jodbiphenyl’). Man diazotiert die Suspension von 60 ¢ 
Aminodiphenylchlorhydrat in verdiinnter Salzséure und gieBt die erhaltene Losung in 


1) Sandmeyer, B. 17, 2652 (1884). 

2) Korezynski und Mitarbeiter, C. r. 171, 182 (1920). 

5) Gattermann, B. 28, 1222 (1890). 

4) GrieB, A. 137, 89 (1866). In analoger Weise ist auch das Chlorderivat 
erhaltlich. 5) GrieB, A. 137, 90 (1866). 

°) Saunders, Am. 13, 486 (1891); vgl. auch S. 607. 

COVEN Go orieyhes oN. Vigifo cin (1866); vgl. auch Losanitsch, B. 18, 40 (1885). 

4) Scnionts A. 368, 303 (1909). 
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eine konz. Loésung von 100 g Jodkalium, lait das Gemisch mehrere Stunden stehen 
und erhitzt schlieBlich etwa 20 Minuten auf dem Wasserbad; dabei nimmt die anfangs 
dunkelbraune voluminése Masse eine gelbe Farbe an. Man saugt das Reaktionsprodukt 
ab, wascht es mit Bisulfit, verdiinnter Natronlauge und zuletzt mit Wasser und reinigt 
es durch Krystallisation aus Hisessig und Vacuumdestillation. Ausbeute 65 g Jod- 
biphenyl. F. P. 112°. 


2. Natiirlich kann auch hier die Sandmeyersche oder die Gatter- 
mannsche Reaktion (8S. 620 u. 621) Anwendung finden, wenn man statt 
der Salzsiiure Schwefelsiure und statt Kochsalz Jodkali oder Jodnatrium 
verwendet. 

So wurde in der p-Aminophenylarsinsiure die Aminogruppe durch Jod 
vermittels der Sandmeyerschen Reaktion ersetzt!), und in folgender Weise 
nach der Gattermannschen Methode aus Anilin in 70%iger Ausbeute 
_ Jodbenzol erhalten?). 


Darstellung von Jodbenzol aus diazotiertem Anilin. 31 g Anilin werden in 200 g 
konzentrierter Schwefelsiure und 200 g Wasser gelést und in der iiblichen Weise unter 
Kuhlong mit Hisstiickchen mittels 23 g Natriumnitrit diazotiert. Zu der klaren Lésung 
fiigt man eine Lésung von 126 g Jodkali in Wasser und dann allmahlich 40 g von dem 
feuchten Kupferpulver hinzu. 


d) Durch Fluor. 


1, Durch Erhitzen von schwefelsauren Benzoesaurediazo- 
niumsalzen mit drei bis fiinf Teilen Flu8saure gelangte GrieB 
zu den entsprechenden Fluorbenzoesauren’). 

a- und $-Fluornaphthalin 


EF 
I Ne 
oe yi 


wurden in folgender Weise durch Ersatz der Diazoniumgruppe durch Fluor 
gewonnen?*). 


Darstellung von a- und £-Fluornaphthalin aus diazotiertem a- und f-Naphthyl- 
amin. a- oder §-Naphthylamin wird in einer Platinschale in starker FluSsaure unter 
Erwarmen gelést und dieser Lésung etwas mehr als die berechnete Menge in wenig 
Wasser geléstes Kaliumnitrit zugefiigt. Nachdem die unter starker Gasentwicklung 
und Bildung teerartiger Produkte verlaufende Reaktion beendet ist, neutralisiert man 
mit Natriumcarbonat, behandelt — um die Naphthole*) zu entfernen — mit Natron- 
lauge und treibt die Fluoride mit Wasserdampf tiber. 


2. Die gebrauchliche Methode, Fluoride der Benzolreihe darzustellen, 
nimmt jedoch ihren Weg iiber die Diazoaminoverbindungen®), die in ein- 
fachster Weise aus den Diazoniumsalzen hergestellt werden. 


- Darstellung von Fluorbenzol aus Benzoldiazopiperidin’). Vermischt man eine 
waBrige Lésung von Benzoldiazoniumchlorid mit Piperidin, so fallt die etwa der Theorie 
entsprechende Menge an Benzoldiazopiperidin C,H, -N, +N +C;Hy9 aus. 


1) Mameli und Patta, C. 1909, I, 1091. 

2) Gattermann, B. 23, 1222 (1890). 3) GrieB, B. 18, 961 (1885). | 

4) Ekbom und Manzelius, B. 22, 1846 (1889). 5) Vel. S. 616. 

6) Vgl. S. 663. Obwohl der Diazoaminogruppe ein besonderer Abschnitt (S. 663 
bis 671) gewidmet ist, sei diese Methode, die ja doch wie die vorhergehenden tiber die 
Amino- und Diazoniumgruppe fiihrt, des Zusammenhanges halber hier angegeben. 

7) Wallach, A. 235, 258 (1886); Wallach und Heusler, A. 243, 219 (1888). 
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Etwa 10 g der lufttrockenen zerriebenen Verbindung wbergiebt man nun in 
einem nicht zu diinnwandigen Rundkolben mit 20—30 ccm der kaéuflichen konzen- 
trierten FluBsdiure und erwirmt gelinde, falls die Reaktion nicht nach kurzer Zeit von 
selbst beginnt. 


C,H,N:N-N-C,H,,+ HF = C,H,F + N,+ C,H, -NH -HF. 


Mittels eines von einer Kaltemischung umgebenen stark wirkenden Schlangen- 
kiihlers leitet man nun das aus dem Kolben iiberdestillierende, sehr leicht fliichtige 
Fluorbenzol in einen Rezipienten, .der durch einen RiickfluBkihler geschlossen ist. 
Die im Rezipienten angesammelte Flissigkeit wascht man mit Natronlauge, trocknet 
sie mit Chlorcalcium und isoliert daraus durch Destillation das Fluorbenzol. Auch 
_die im Kolben verbliebene fluorwasserstoffsaure Lésung enthailt noch von der Substanz, 
die nach Neutralisation der Liésung mit Alkali mittels Wasserdampfdestillation ge- 
wonnen wird. Ausbeute 50% der Theorie. 


5. Durch die Cyangruppe. (Vgl. S. 16.) 


Die Einfitithrung der den Halogenen so nahestehenden Cyangruppe 
an Stelle der Diazoniumgruppe!) hat sich durch bloBe Ein- 
wirkung der Cyanwasserstoffsaure auf Diazoniumsalze nicht 
bewirken lassen, wie es in Analogie zu den Halogenwasserstoffsauren zu 
erwarten gewesen ware”). 

1. Dagegen fiihrt die Sandmeyersche Reaktion?) (S. 620) unter 
Vermittlung von Kaliumkupfercyaniir in glatter Weise zum Ziele. Sie stellt 
somit eine wichtige Methode dar, um von den Aminobenzolen 
tiber die Diazonium- und Cyanverbindungen durch Verseifung 


der letzteren zu den aromatischen Carbonsauren zu gelangen: 
Vgl. Bd. III, 8S. 655f. 
: Cl 
/ NH /NNEN “CN /\ COOH 
Oe Oe 
i Sy me < 
Uber Darstellung von Benzonitril aus Benzoldiazoniumchlorid s. S. 16. 


In ebenso guter Ausbeute werden die Arylnitrile erhalten, wenn statt 
des Kupfersalzes Nickelkaliumcyaniir verwendet wird‘). 

2. Auch das Gattermannsche Kupferpulver (S. 621) kann fiir die 
Umsetzung verwendet werden®). 


6. Dureh den Isoeyansiurerest. 
(-N:C:0O, das Radikal der Isocyansaure. ) 


Auch hierbei bewahrt sich die Gattermannsche Kupferpulver- 
Methode®). 


Darstellung yon Phenylisocyanat aus Anilin’). 10 g¢ Anilin werden in einem 
Gemisch von 20 g konzentrierter Schwefelséure und 100 g Wasser in normaler Weise 
mit 7,5 g Natriumnitrit diazotiert. Die Diazoniumsalzlésung gie8t man in einen ge- 
raumigen Scheidetrichter und versetzt sie mit einer konzentrierten wafrigen Lésung 


1) Vel. S. 619. 2) Gabriel, B. -12; 1637 (1879). 

*) Traugott Sandmeyer, B. 17, 2653 (1884); B. 18, 1493 (1885). 

4) Korezynski und Mitarbeiter, C. r. 171, 186 (1920). 

Gattermann und HauSknecht, B. 23, 1223 (1890). S\5 S62, 


) 
") Gattermann, B. 23, 1225 (1890); Gattermann und Cantzler, B. 25, 
1086 (1892). 


3) 
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von 9 g Kaliumeyanat. Man fiigt nun portionenweise so lange Kupferpulver hinzu 
(im ganzen ca. 10 g), solange noch Stickstoffentwicklung zu bemerken ist und schiittelt 
das Reaktionsgemisch mit Chloroform aus. Da infolge des in der Fliissigkeit suspen- 
dierten Kupfers die zwei Schichten sich nur unvollstindig trennen, so filtriert man die 
ganze Masse samt der Chloroformschicht zundchst an der Saugpumpe, am besten durch 
einen Biichnerschen Trichter, trocknet die Chloroformschicht mit Chlorcalecium, destil- 
liert das Lésungsmittel ab und unterwirft den Riickstand der Rektifikation. Da das 
Cyanat durch Wasser zersetzt wird, mu8 man méglichst rasch arbeiten, Ausbeute 2,5 ¢ 
reines Phenylcyanat aus 10 ¢g Anilin. 


7. Dureh Rhodan (-S-CN). (Vel. S. 32.) 


Auch gegen die Rhodangruppe laBt sich durch Vermittlung der Kupfer- 
verbindung der Diazoniumrest austauschen. 

Noch giinstiger als Kupfer wirkt Kobalt'). 

Darstellung von Rhodanphenyl aus Anilin?). Man diazotiert 31 ¢ Anilin in einer 
Loésung von 100 g konzentrierter Schwefelséure und 200 g Wasser mittels 23 g Natrium- 
nitrit. Zu der Salzlosung figt man in der Kalte unter kraftigem Riihren eine konzen- 
trierte waBrige, sorgfaltig gekthlte Loésung von 35 g Rhodankalium und hierauf eine 
Paste von Kupferrhodaniir. Diese hat man durch Zusatz von 35 g Rhodankalium zu 
einer waBrigen Loésung von 80 g Kupfer- und 150 g Eisenvitriol ausgefallt und durch 
Filtration gewonnen. Nach dreistiindigem Stehen treibt man das Rhodanphenyl mit 
Wasserdaimpfen tiber und reinigt es durch Destillation. Ausbeute recht gut. Bei Ver- 
wendung von o-Toluidin ist sie noch besser. 


Eine besondere Rolle spielt diese Umsetzung fiir die Gewinnung der 
bei der Synthese indigoider Schwefelfarbstoffe wichtigen Thiosalicylsaure. 
Sie bietet namlich ein bequemes Laboratoriumsverfahren fiir die Darstellung 
der o-Rhodanbenzoesiure und Thiosalicylsiure aus Anthranilséiure*). 

_ Kine méglichst konzentrierte Lésung von Diazobenzoesadure (aus 10 g Anthranil- 
siure, 214 Mol. Salzsaure und der erforderlichen Menge Nitrit) wird in eine mit wenig 
Wasser zu einem Teig angeriihrte 70° warme Mischung von Kupferrhodaniir (aus 20 g 
CuSO, und 20 g Rhodankalium) eingetragen. Die Rhodanbenzoesaure scheidet sich 
(unter voriibergehender Schwarzbraunfarbung und lebhafter Stickstoffentwicklung) als- 
lichtockergelber Brei aus und wird nach dem Absaugen vom Rhodankupfer durch Um- 
ldsen in Sodalésung oder Extrahieren mit Alkohol getrennt. Die Ausbeute nahert sich 
der theoretischen. Fp. 154/55° nach Umkrystallisation aus Alkohol. 

Durch Eindampfen der alkalischen Lé6sung von Rhodanbenzoeséure mit der 
doppelten Menge Schwefelnatrium bis zur Trockne, wird sie in die Thiosalicylsdure 
iibergefiihrt. Aus der Lésung des Riickstandes fallen Sauren die Thiosdure als 
schwachgelben volumindsen Niederschlag, der von etwas Schwefel durch Umlésen aus 
Ammoncarbonat befreit werden kann. Fp. 164°. 


8. Durch die Nitrogruppe. (S. a. S. 176ff.) 


1. Die Einfiithrung der Nitrogruppe an Stelle der Diazo- 
niumgruppe la8t sich durch Einwirkung tiberschissiger sal- 
petriger Séure auf eine Diazoniumsulfat- oder Nitratlosung 
bei Gegenwart von fein verteiltem Kupferoxydul verwirklichen’); 
die Ausbeuten lassen jedoch zu wiinschen iibrig. 


C,H;-N-NO,+NaNO, = C,H,-NO, + N, + NaNO,. 
N 
1) Korezynski, Mrozinski und Vielau, C. r. 171, 182 (1920). 
2) Gattermann und HauSknecht, B. 23, 738 (1890). 


3) Friedlander, A. 351, 398 (1907). 4) Sandmeyer, B. 20, 1494 (1887). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 40 
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2. In fast quantitativer Ausbeute erhalt man jedoch Nitro- 
benzol, wenn man _ Benzoldiazoniumnitrat-Quecksilbernitrit 
2C,H;-N,-NO,-Hg-(NO,), mit dem Gattermannschen Kupfer- 
pulver!) in waBriger Losung kocht?). 

Das Quecksilberdoppelsalz fallt beim Mischen einer konzentrier- 
ten Lésung von Diazoniumnitrat mit einer ebenfalls konzentrierten Losung 
von Kaliumquecksilbernitrit aus. 

Auch die Verwendung von dem Chevreulschen Cuprocupri- 
sulfit) anstatt des oben angefiihrten Kupferoxyduls ergibt gute Resultate%*), 
Mid bea 3 


Darstellung von p-Chlor-nitrobenzol aus p-Chlordiazoniumsulfat. 4 g reines 
p-Chlordiazoniumsulfat. werden in Wasser gelést und zu dem frisch bereiteten Gemisch 
von 5 g Cuprocuprisulfit und einer konzentrierten waBrigen Lésung yon 15—20 ¢g 
Kaliumnitrit unter Umschiitteln gegossen. Nach 1% Stunde ist die schon in der Kalte, 
stiirmisch verlaufende Reaktion beendet. Man macht die Lésung schwach alkalisch 
und destilliert mit Wasserdampf. Ausbeute 64% der Theorie. 


Ohne die Einwirkung von Kupferverbindungen entsteht jedoch aus 2,4,6- 
Tribrombenzol-diazoniumsulfat durch iiberschiissiges Kaliumnitrit 2,4,6,1- 
Tribromnitrobenzol>). 


N:N-: HSO, NO, 
Bre Br Br / NBs 
ered Reagent 
ye awe 
Br Br 


und Nitrobenzol bildet sich auch in sehr geringer Menge beim Schiitteln von 
Benzoldiazoniumperbromid C;H;N,Br, mit kalter wafBriger Natronlauge®). 


Beim Erwarmen von s-Tribromdiazoniumnitrat C,H,Br, -N,-NO; mit Benzol 
entsteht neben Dibromphenoldiazoniumnitrat, Dibromdiazophenol, Tetrabrombenzol 
auch etwas Nitrobenzol’), 


9. Dureh die Nitrosogruppe. 


Lat man eine frisch bereitete Lésung von Benzoldiazoniumchlorid aus 
10 g Anilin unter starkem Rihren in eine mit Kis gekiihlte Lésung von 71 g 
Ferricyankalium, welche mit 120 g 20%iger Natronlauge versetzt ist, 
einflieBen, so entsteht neben anderen Produkten Nitrosobenzol, C,H; - NO8). 


10. Durch die Aminogruppe. 


a) Die Riickverwandlung eines Diazoniumsalzes in ein 
Amin, d. h. die Substitution der Diazonium- durch die Amino- 
gruppe, 1aBt sich in recht guter Ausbeute (ca. 60%) bewirken, 
wenn man Benzoldiazoniumchlorid oder p-Toluoldiazonium- 
chlorid unter Kihlung zu einer mit Kalihydrat alkalisch ge- 
machten Hydroxylaminlésung zufiigt, so daB sich letztere im 


1) Vgl. S. 621. ?) Hantzsch und Blagden, B. 33, 2551 (1900). 

3) Gm., VII. Aufl., 1908, V. Bd., S. 825. 

4) Hantzsch und Blagden, B. 33, 2553 (1900). 

5) Orton, Soc. 83, 806 (1903). 8) Bamberger, B. 27, 1276 (1894). 
*) Silberstein, J. pr. 27, 118 (1883). 
8) Bamberger und Storch, B. 26, 473 (1893). 
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Uberschu8 befindet. Als Nebenprodukt entsteht hierbei auch Diazo- 
al na 

aN 

b) Besonders glatt vollzieht sich jedoch die Substitution 
in der Anthrachinonreihe. 

So gibt 1,2-Diazoanthrachinon-sulfosiureanhydrid, wenn man es in 
- Wasser suspendiert und mit Ammoniak oder besser Ammoniumcarbonat 
versetzt, unter stiirmischer Stickstoff- und Kohlensaiureentwicklung in quan- 


titativer Ausbeute das Ammoniumsalz der 1,2-Aminoanthrachinon-sulfo- 
siure?). 


benzolimid- oder Diazotoluolimid C,H,(CH;) 


O° Ne 

TANG 

erase oe NH. See S0,H +N; 
Bwws ae NOL INN 


Mit Hydroxylamin liefert die Diazoanthrachinonsulfosaure ein ver- 
haltnismaBig bestandiges Zwischenprodukt, das beim Eintragen in konzen- 
trierte SchwefelsAure in EL ee eae tibergeht ) : 

ONIN NE. OF - NH, 
A SS6H ae SO,H 


a, fee A Rey ee mee 
0 OH 


c) In neutraler oder schwach saurer Liésung findet beim Vermischen 
von negativ substituierten Diazoniumsalzen mit gewissen primaren 
Aminen ein gegenseitiger Austausch zwischen Diazo- und Aminogruppe 
statt (vgl. S. 609 und 665). 

So entsteht aus 1,84 g Diazobenzolsulfosaure und 2 g p-Toluidinchlor- 
hydrat in 250 cem Wasser bei 0° in 24 Stunden quantitativ Sulfanilsiure und 
p-Toluoldiazoniumchlorid*). 


C,H, N,-SO, + HCl, NH,:C,H,-CH,->C,H,: (NH,)-SO,H + Cl-N,-C,H,:CHs. 
ee Sd 


Ahnlich, wenn auch weniger glatt als bei der Sulfanilsaure, gibt p-Toluidin 
mit m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in salzsaurer Lésung p-Toluoldiazonium- 
chlorid und m-Nitroanilin, ebenso. reagieren p-Toluidin und p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid. 

Je mehr Saure die Mischung der Diazoverbindung und Base enthalt, 
um so langsamer verlauft die Wanderung und kann durch einen groBeren 
UberschuB an Saure ganzlich verhindert werden). 

Durch eine dhnliche Umsetzung ist auch die Bildung von Dibromdiazoamino- 


benzol, Br-C,H,-HN-N:N-+C,H,:Br, neben Monobromdiazoamidobenzol, Br 
-C,H,:NH-N:N-C,H;, aus Benzoldiazoniumchlorid und Bromanilin zu erklaren *). 


1) Mai, B. 25, 372 (1892); vgl. auch Grie®B, B. 9, 1659 (1876); A. 137, 81 
(1866); Curtius, B. 26, 1263 (1893); v. Pechmann, B. 28, 171 (1895). 
2) Wacker, B. 35, 2593 (1902). 3) Wacker, B. 35, 3920 (1902). 
4) GrieB, B. 15, 2190 (1882). 
5) Schraube und Fritsch, B. 29, 287 (1896). 
6) Schraube und Fritsch, B. 30, 1412 (1897), 
40* 
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Hs bildet sich ganz analog den oben erwihnten Reaktionen aus dem Diazoniumchlorid 
und dem Bromanilin auch Brombenzoldiazoniumchlorid, das dann mit dem unver- 
anderten Amin zur Dibromdiazoaminoverbindung zusammentritt. 


11. Durch die Sulfhydrylgruppe. (Vgl. Bd. III, 8. 940.) 


1. Thiophenol entsteht aus Diazobenzolchlorid durch Einwirkung von 
Natriumthiosulfat. Bei Anwendung von athylthiokohlensaurem 
Kalium KS-COO- C,H, bildet sich nebenbei auch der Ester der Phenyl- 
thiokohlensaure C,H,-S-COO-C,H;, der durch Verseifung in rel iers 
iibergefithrt werden leas 

Noch vorteilhafter fiir die Einfiihrung der Sulfhydrylgruppe ist die 
Umsetzung der Diazoverbindungen mit den Xanthogenaten R-O-CS:SMe,_ 
wobei zuerst die aromatischen Xanthogenderivate entstehen, die beim Er- 
hitzen mit Alkalien zu den Thiophenolen verseift werden!). 

Darstellung von Athylxanthogensiure-phenylester und Thiophenol. Mischt man 
eiskalte Loésungen von einem Mol. Benzoldiazoniumchlorid und einem Mol. xanthogen- 
saurem Kalium langsam miteinander, so scheidet sich ein fester Koérper ab, welcher sich ~ 
beim schnellen Erhitzen explosionsartig zersetzen kann, bei vorsichtigem Erwarmen 
aber unter Entweichen von Stickstoff in ein in Wasser kaum lésliches Ol verwandelt 
wird. Es wird von der wafrigen Schicht abgehoben, in Ather gelést, und die 
Lédsung zur Entfernung von Verunreinigungen filtriert. Zur Beseitigung des etwa ent- 
standenen Phenols wird die atherische Losung sodann mit Natronlauge, verdinnter 
Saure und Wasser geschiittelt und der Ather abdestilliert. EJs hinterbleibt ein rétlich- 
gelbes Ol, das den Athylxanthogensdure-phenylester C,H;0-CS-S-C,H; darstellt. 
Zur Reinigung laBt es sich, wenn auch schwierig, mit Wasserdampfen destillieren. 

20 g Athylxanthogensaure-phenylester werden in Alkohol gelést und unter Zusatz 
von 15 g Atzkali solange am RiickfluBkihler gekocht, bis die Losung auf Zusatz von 
Wasser vollstandig klar bleibt. Der nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterbleibende, 
tiefbraun gefarbte Rickstand wird in Wasser gelost, die Loésung mit Schwefelsaure 
angesduert und das ausgeschiedene Thiophenol unter Zusatz von Zinkstaub mit Wasser- 
dampf tibergetrieben. Durch Ausschiitteln des Destillats mit Ather und fraktionierte 
Destillation wird das bei 168° siedende Thiophenol in véllig reinem Zustande gewonnen. 
Ausbeute 70%-des Hsters. 


2. Bei der Umsetzung von Thioglykolsaure SH -CH,-COOH mit 
Diazoniumsalzen in neutraler oder essigsaurer Lésung und Erhitzen der dabei 


entstehenden schwerldslichen stickstoffhaltigen Zwischenprodukte R-N,-S 
- CH, - COOH werden die Arylthioglykolsauren gebildet?). 


12. Durch Schwefel. (Vgl. Bd. IIT, S. 948.)8) 


Hine waBrige Losung von Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
ammonium wirkt auf Benzoldiazoniumchlorid oder -sulfat unter 
Bildung von Phenylsulfid C,H;-S-C,H; und geringer Mengen 
Phenyldisulfid C,H;-S-S-C,H,; ein*). Vgl. Bd. III, 8.949. So entsteht 
beim langeren Kinleiten von Schwefelwasserstoff in eine kalte waBrige 
Losung von Diazobenzoesaure ein zinnoberroter Niederschlag der Zusammen- 


COOH, 


setzung C, osx, 4 der beim Lésen und Erwirmen mit verdiinnten Alka- 


lien in 50% Ausbeute Dithiosalicylsaure 8,[C,H, - COOH], liefert®). 


1) Leuckhardt, J. pr. [2], 41, 184 (1890). : 
*) Kalle u. Co., D. R.P. 194039; C. 1908, I, 1221. 3) Diazosulfide, s. Seite 640. 
4) Graebe u. Mann, B. 15, 1683 (1882). *) Aulich, Diss., Genf 1903. 
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Zuweilen ist es jedoch besser, die Substitution durch Cupronatrium- 
thiosulfat Cu,8,0, - 3Na,8,0; + 6H,O zu bewirken!). 

Darstellung von Phenylsulfid. Man tragt die kalte, wiBrige, neutrale Loésung 
von 1 Mol.-Gewicht von Benzoldiazoniumchlorid in die farblose Lésung, die durch 
Mischen von 1 Mol. Kupfersulfat und 6 Mol. Natriumthiosulfat entsteht, ein. Unter 
lebhafter Stickstoffentwickling scheidet sich ein braunes Ol ab, das man in Petrolather 
aufnimmt, mit Saéure und dann mit Alkali wiischt. Nach Verdampfen des Lésungs- 
mittels treibt man das Phenylsulfid mit iiberhitztem Dampf?*) iiber. 


In etwa 50° iger Ausbeute erhalt man Dithiosalicylsiure COOH - C,H, 
~S-S- C,H, - COOH, wenn man o-Benzoesiurediazoniumsulfat COOH - C,H, 
- N, - HSO, in eine kalte, gesattigte, waBrige Lésung von schwefliger Saure, 
in welcher Kupferpulver suspendiert ist, eintragt?). 


13. Dureh den Sulfinsiurerest (HSO,—). (Vgl. Bd. III, S. 996.) 


Ziemlich allgemeiner Anwendung .fahig und in den meisten 
Fallen glatt verlaufend ist die Methode, bei welcher unter Ver- 
mittlung von gasférmiger schwefliger Sdure und Kupferpulver 
der Diazonium- gegen den Sulfinsaurerest ausgetauscht wird’). 
Durch die Anwendung von alkoholischer schwefliger Saure und den Zusatz 
von Natriumbisulfit wird es erméglicht, die Diazoverbindungen mit sehr 
wenig Kupfer und in guter Ausbeute in Sulfinsauren tiberzufihren®). 

Darstellung von Benzolsulfinsiure C,H, -HS0O, vgl. Bd. III, S. 997. 


Die Bildung von o-Benzoesulfinsaure COOH -C,H,-SO,H  verlauft 
jedoch einigermaBen glatt nur bei Anwendung eines enormen Uberschusses 
von schwefliger Saure, der das Arbeiten mit gréferen Mengen recht un- 
angenehm macht). 

Die schwerldslichen Sulfinsauren fallen beim bloBen Ansauern der 
alkalischen Lésung in reinem Zustande aus. 


14. Gegen die Sulfogruppe HSO,. (Vgl. unter Sulfogruppe, Bd. III, 8. 977.) 


In schlechter Ausbeute erhalt man die Benzolsulfonsaure 
C,H;: HSO,, wenn man eine Lésung von Benzoldiazoniumsulfat 
allmahlich in eine erwarmte Suspension von frisch gefalltem 
Cuprohydroxyd in viel waBriger schwefliger Saure eintragt’). 


15. Gegen Selen. 


1. Bei Einwirkung einer waBrigen Lésung von Kalium- oder Natrium- 
selenid (K,Se, oder Na,Se,) auf Diazoniumsalze entstehen die entsprechen- 
den Selenid- und Diselenidverbindungen®). 

i Se -C,H, -COOH 


‘ ung yon Diphenyldiselenid-di-o-carbonsiure ®) SASS pee aus diazo- 
Darstellung von Diphenyldis id-di ) Se + C,H, - COOH 


tierter Anthranilsaure. 


1) Bornstein, B. 34, 3968 (1901). 2) Jaffé, B. 26, 123 (1893). 

3) Henderson, Am. 21, 206 (1899). 4) Gattermann, B. 32, 1186 (1899). 
5) Basler Chem. Fabriken, D.R. P. 130119; C. 1902, I, 959. 

8) Friedlander, A. 351, 398 (1907). 7) Landsberg, B. 23, 1454 (1890). 
8) Lesser und WeiBb, B. 45, 1835 (1912). 

®) Lesser und Wei8, 46, 2640 (1913). 


s 
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Man leitet den aus 24 g Seleneisen und 62 g Salzséure (spez. Gew. 1,12) ent- 
wickelten Selenwasserstoff, nach Verdrangung der Luft im Apparat durch Kohlen- 


sdure, in eine konzentrierte mit 4 g (gefalltem) Selen versetzte Lésung von 14 g Kalium- - 


carbonat unter Kiihlung ein, bringt dann das Selen durch Erwaérmen in Losung und 
]ABt zu der erkalteten und darauf mit Eis gekiihlten Lésung von K,Se, die diazotierte 
Lésung von 13,7 g Anthranilsdiure zuflieBen. Zur Vervollstindigung der Reaktion 
erwirmt man noch ca. 1 Stunde auf dem Wasserbad und trennt die hei mit einer 
Mineralsaure gefallte SAure durch Umlésen aus Soda von etwas beigemengtem metal- 
lischen Selen. Die so erhaltene Rohsdiure wird — gut getrocknet und gepulvert — mit 
der 4—5fachen Menge Hisessig einige Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach 
dem Erkalten saugt man die ungelést gebliebene Diphenyldiselenid-dicarbonsaéure ab; 
farbloser Niederschlag vom Fp. 296—297°. Ausbeute ca. 50°/, der Theorie. Aus dem 
Filtrat 1a8t sich beim Einengen die als Nebenprodukt entstandene Diphenylselenid- 
dicarbonséure Se(C,H,+-COOH), in 5—10°/)iger Ausbeute gewinnen. 

2. Die gleiche Umsetzung gelingt in einfacher Weise und in guter 
Ausbeute bei Verwendung von Alkalipolyselenidlésungen statt der 
Alkaliselenide'). Polyselenidlosungen lassen sich durch Zusammenreiben von 
gepulvertem Atzkali mit tiberschiissigem gefallten roten Selen oder besser 
durch Zusammenschmelzen mit schwarzem Selen bei etwa 140° und Loésen 
der Schmelze in Eiswasser bereiten. ° 

3. Viele Diazoniumsalze setzen sich mit Selenocyankalium glatt 
unter Bildung von Selenocyaniden um. Die z. B. so erhaltenen o-Nitro- 
phenyl-selencyanide werden durch Alkali iiber die unbestandigen Seleno- 
phenole rasch in die Diselenide verwandelt?), 


(NO 2 (5 NO fay 
Ay OA ee Ney 


Cl 
o-Nitrobenzoldiazonium- o-Nitrophenyl- o-Nitroseleno- 
lorid selenocyanid phenol 


(ro, x0, 
Pe 


0,0’-Dinitro-dipheny]l-diselenid 


16. Durch den Arsinsiurerest — As0,H,*) und ahnliche Gruppen. 


epee Bei der Einwirkung von Natriumarsenit auf Diazolésungen tritt 
teilweise der Arsinsaurerest in den Kern‘). Die Reaktion ist nicht mit der 
Sandmeyerschen zu vergleichen. Sie wird am besten in einer Diazohydrat- 


losung vorgenommen; sowohl eine zu hohe Wasserstoff-, wie eine zu hohe — 


Hydroxylionenkonzentration ist hinderlich. Nur bei mehrfach negativ sub- 
stituierten Diazoniumsalzen, die auch bei Gegenwart von freier Saure hin- 


1) A. Schoeller, B. 52, 1517 (1919). 2) Bauer, B. 46, 92 (1913). 

*) Vgl. auch S. 638 und S. 641. Diese Reaktion und die folgende gehéren rein 
schematisch betrachtet nicht in diesen Abschnitt, sondern unter ,,eigentliche 
Diazoverbindungen*“, da nicht von Diazoniumsalzen, sondern von Diazotaten aus- 
gegangen wird. 

*) Bart, D.R.P. 250264; C. 1912, II, 882; A. 429, 55 (1922): Schmidt, 
D. R. P. 264294; C. 1913, II, 1439; A. 421, 155 (1920). Anwendungen der Methode 
siehe bei Karrer, B. £8, 310 (1915); Bender, J. pr. [2], 95, 74 (1919); Jacobs und 


Heidelberger, Am, 40, 1580 (1918); Kalb, A. 423, 39 (1921) und Lieb, B. 54, 
1511 (1921). 


ee eat Pere 
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reichend hydrolysiert sind, kann in saurer Lésung gearbeitet werden. Anderer- 
seits muff in anhydridartigen Verbindungen (wie Diazoarylcarbonsauren, 
Diazoarylarsinsauren, Diazophenolen) erst der Anhydridring durch Zugabe 
von Natriumhydroxyd und Uberfiihrung in das Natriumsalz gesprengt 
werden. Bei diesen eine saure Gruppe enthaltenden Verbindungen wirkt 
dann die groBe Alkalinitat nicht nachteilig. 


Um Nebenreaktionen zu vermeiden, empfiehlt es sich, die Umsetzung 
in groBer Verdiinnung vorzunehmen. 

Bei der Darstellung der Phenylarsinsiure C,H; - AsO,H, aus Diazobenzol 
und Arsenit entsteht als Nebenprodukt auch Phenylphenylenarsinsiure C,H; 
-- C,H, : AsO,H.. 

Darstellung von 2-Nitrophenylarsinsiiure -NO,-C,H,*AsO3H,. 13,8 g¢ 2-Nitro- 
aminobenzol werden in 80 ccm zum Kochen erhitzte Salzsaure (1,126) eingetragen und 
so lange weiter erhitzt, als noch ungeléstes Amin in Form von G6ligen Tropfen in der 
Losung suspendiert ist. Nach Zugabe von 50 ccm kochendem Wasser wird unter Riihren 
auf etwa 0—5° abgekiihlt, wobei das Chlorhydrat zum Teil in hellgelben Nadeln aus- 
krystallisiert. Nun wird mit 115 ccm n-Natriumnitritl6sung diazotiert. Nach etwa 
Ystiindigem Riihren ist unter Diazotierung vollkommene Loésung eingetreten. Nun 
werden 175 ccm n-Natronlauge vorsichtig unter Hinhaltung einer Temperatur von etwa 
10° zugegeben, bis die Sd&ure soweit abgestumpft ist, da die kongosaure Reaktion 
gerade verschwunden ist. Zur Verhinderung der Schaumbildung werden etwa 10 ccm 
Ather zugesetzt und 200 ccm 10%ige Natriumarsenitlosung unter gutem Riihren ein- 
flieBen gelassen. Bis zur Beendigung der Reaktion tropft man noch etwa 275 ccm n- 
Natronlauge unter gutem Riihren zu, derart, da nie ein zu groBer Alkaliiiberschuf& 
vorhanden ist, da dieser den Reaktionsverlauf schaidlich beeinflussen wiirde. Unter 
heftiger Stickstoffentwicklung geht die Reaktion in etwa % Stunde zu Ende. Die 
Reaktionslésung wird nunmehr etwa auf die Halfte eingeengt, auf etwa 10—15° ab- 
gekuhlt, filtriert und mit 16 ccm Salzsiure (1,126) bis zur stark kongosauren Reaktion 
versetzt. Unmittelbar darauf scheidet sich die 2-Nitrophenylarsinséure in schwach 
gelbgefarbten Nadeln aus. Man 1la8t dann noch einige Stunden stehen, und filtriert 
die ausgeschiedene Krystallmasse ab. Aus der Mutterlauge kann noch ein Rest Arsin- 
saure isoliert werden, die Gesamtausbeute ist fast quantitativ. 


Die Reaktion gewinnt dadurch an Interesse, daB man mit ihrer Hilfe vom 
Acetamino-4-oxy-2-azobenzol (I) durch Verseifen, Diazotieren, Umsetzen mit 
Natriumarsenit zum 4-Oxyphenylarsinsiure-2-azobenzol (II) gelangt das 
durch Reduktion der entstandenen Arsinsaure mit Hydrosulfit in der Warme 
unter Abspaltung von Anilin: 


OH OH | OH OH 
oN Le 549 Pe ay ee oN Z 
{ 1 EN Beer ay Ne oe Me rer ue 
aS ne pore AH : 

NH - CO- CH; AsZou As As 


OH 


die Salvarsanbase (III) in sehr reiner Form liefert’). 

2. Auch die Isodiazotate”) reagieren mit Natriumarsenit unter Bildung 
von Arylarsinsiuren, wenn man durch Einleiten von Kohlensaure oder durch 
Zusatz von Bicarbonat dafiir sorgt, daB die Diazoverbindungen sich als 
Hydrate in der Losung befinden®). In einigen Fallen ist das Arbeiten mit den 
Antidiazotaten bequemer als mit der Syn-Form, da der Reaktionsverlauf 
trager und daher leichter zu regulieren ist. 


1) Bart, A. 429, 103 (1922). 2) Vel. S. 640. 3) Bart, A. 429, 113 (1922). 
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3. Diphenylarsinsdéure (CgH;)2* AsO,H wird aus diazotiertem Anilin 
und Phenylarsinoxyd in itberschiissiger Natronlauge gewonnen. Das Phenyl- 
arsinoxyd wird durch Behandeln von Phenylarsinséure in schwefelsaurer 
Lésung mit schwefliger Siure bei Gegenwart von Jodwasserstoff erhalten. 
4,4-Dinitrophenylarsinsaure (C,H,NO,),AsO,H wird in Abnlicher 
Weise aus 4 Nitrobenzoldiazotat und 4-Nitrophenylarsiniger Saure (durch 
Reduktion von Nitrophenylarsinsaure mit HJ und SO,) dargestellt’). 

Die Diarylarsinséuren haben als die Muttersubstanz der ungemein giftigen 


Diarylarsinchloryde, -oxyde, -cyanide wahrend des groBen Krieges als ,,Kampfstoffe* 
und zur Herstellung der sogenannten ,,Blaukreuzmunition“ traurige Bedeutung erlangt?). 


17. Durch den Stibinrest [SbO, -nH,O]. 


Der Stibinrest kann an Stelle der Diazogruppe durch Umsetzung der 
antimonigen Saure oder ihrer Salze mit Diazoverbindungen eingefiihrt 
werden. 

Die Einwirkung von Antimonoxyd ist 4uBerlich ahnlich der der arsenigen 
Saure. Es ist vorteilhaft, in alkalischer Lésung zu arbeiten, wenn es sich 
nicht um stark negativ substituierte Diazoniumverbindungen handelt?). In 
diesem Falle empfiehlt sich neutrale oder saure Reaktion. Auch aus den 
Additionsprodukten der Diazoverbindungen mit SbCl,*) werden durch Alkali 
Phenylstibinséiuren gebildet. Sie dtirften sich von der polymeren Antimon- 
saure herleiten®). 


18. Durch Vanadinverbindungen. 


Werden Diazoniumsalzlésungen mit vanadinsauren Salzen versetzt, so 
scheiden sich teils sofort, teils nach einiger Zeit krystallisierte Diazovanadinverbin- 
dungen ab. In Loésung kénnen sie dutch Erwarmen oder mit Kupferpaste zersetzt 
werden, Die so gewonnenen Substanzen enthalten Vanadin in organischer Bindung °). 


19. Dureh den Arylrest. 


1, Der Ersatz der Diazoniumgruppe durch den Arylrest, also die Bildung 
von Diphenylderivaten aus den suaneetece S ist eine haufig zu beob- 
achtende Reaktion. 


So entsteht beim Verkochen der Diazoniumsalze mit Wasser neben dem als 
Hauptprodukt aufiretenden Phenol*) auch o- und p-Hydroxydiphenyl*). 


C,H,;:OH + C,H;:N-.Cl = -C,H,-O,H,:OH + N+ HO 
N 


und bei der Zersetzung des Zinndoppelsalzes (C,H ;N.Cl).SnCl, bildet sich p-Diphenol §) 
C.H,: OH : 


| Bei der Darstellung der Phenylarsinsiure (vgl. S. 631) tritt als Neben- 
C,H,* OH 
CoH,* 


produkt Diphenylarsinsaure (Phenylphenylenarsinsiure) auf®). In 4—9 %iger Ausbeute 


1 


) Barth, A. 429, 100 (1922). 2) B. parm. 31, 224 (1921). 
8) H. Schmidt, A. 427, 174 (1920); Ch. Z. 1920, 693. 
4) Mays Soc. 101,1037*- OC. 19722112019. 

5) Farbwerke vorm. Meister, Lucius und Braaing. D. R. Bs 367539. 


8) Vel. S. 616. 
*) Hirsch, B. 23, 3705 (1890); Norris, Macintire und Corse, Am. 29, 
120 (1903); C. 1903, I, 705. 8) GrieB, B. 18, 965 (1885). 


*) Bart, A. 429, 55 (1922); Schmidt, A. 427, 174 (1920). 
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erhalt man Diphenyl bei der Einwirkung von Stannochlorid auf Benzoldiazoniumchlorid !) 
und auch bei oer Oxydation mittels Ferricyankali oder Kaliumpermanganat ?). 


2. GréBerer Anwendung fahig ist die Methode zur Darstellung von 


Diphenylderivaten, bei welcher man Diazoniumsalze mit Kohlenwasser- 
stoffen und Aluminiumchlorid erwarmt. 


C.H;-N:-Cl+C,H, = C,H;: C,H; +N, + HCl. 
N 


Als Nebenprodukte entstehen dabei die Chlorderivate. 

Anstatt der aromatischen kann man auch heterocyclische Reste 
wie Chinolyl und Pyridyl, auf diese Art gegen die Diazoniumgruppe 
austauschen®), 

Bei Aryldiazoniumsalzen mit ungesittigten Seitenketten kann der 
Kohlenwasserstoff statt in den Kern in die Seitenkette treten; so liefert z. B. 
p-Diazozimtsaure mit Benzol und Aluminiumchlorid nicht p-Diphenylacryl- 
saure C,H; - C,H, -CH:CH - COOH, sondern £,6’-Diphenylpropionsaure 


CH 
CH,” 


3. Durch Eintragen einer waBrigen Lésung von Diazoniumsalzen in 
eine alkoholische Natriumalkoholatl6sung und nachtragliches Erhitzen 
sind eine Anzahl von Diphenylverbindungen dargestellt worden®). 

4. In 22% Ausbeute erhalt man in bequemer Weise das 
Diphenyl, wenn man Benzoldiazoniumsulfat in alkoholischer 
Lésung durch das Gattermannsche Kupferpulver®) zersetzt. (Vgl. Bd. II, 
S. 567.) 

Darstellung yon Diphenyl’). 31 g Anilin in 40 g konzentrierter Schwefelséure und 
{50 com Wasser werden mit 23 g¢ Natriumnitrit diazotiert. Zu der Lésung gibt man 
100 g 90°/,igen Alkohol und setzt allmahlich unter Turbinieren 50 g Kupferpulver 
hinzu. Nach einer Stunde treibt man das sogleich reine Diphenyl mit Wasserdampfen 


uber. Aus dem Riickstand von der Wasserdampfdestillation laBt sich durch Ausathern 
p-Diphenylbenzol isolieren§). 


CH - CH, - COOH). 


Wird Benzoldiazoniumsulfat in méglichst wenig Hisessig gelést und 
mit Kupferpulver zersetzt, so soll Diphenyl in 50% der theoretischen Menge 
entstehen’®). . 

5. Diphenyl bildet sich auch beim Zersetzen von Benzoldiazoniumsalzen 
mit Kupferbronze in wafriger Ameisensaure oder noch besser in Eisessig- 


1) Culman und Gasiorowski, J. pr. [2], 40, 97 (1889). 

2) Bamberger und Storch, B. 26, 471; Bamberger und Landsteiner, 
B. 26, 482 (1893). 

3) Mohlau und Berger, B. 26, 1994 (1893); vgl. auch Kiuhling, B. 28, 41 
(1895); 29, 165 (1896). Uber Diphenylderivate aus Isodiazotaten, Diazoanhydriden usw. 
siche dort S. 641 und 642. 

4) Knowles, Am. Soc. 43, 896 (1921); C. 1921, III, 724. 

5) Oddo und Curatolo, G. 25, (I), 126 (1895); B. 28, 389, R. (1895). 

6) Vgl. S. 621. 7) Gattermann, B. 23, 1226. (1890). 

8) GerngroB und Dunkel, B. 57, 739 (1924); Dissertation Dunkel, Techn. 
Hochschule Berlin 1923. 

°) Knoevenagel, B. 28, 2049 (1895). Nach orientierenden, noch nicht ver- 
6ffentlichten Versuchen von Gerngro8, Dunkel und Schachnow entspricht diese 


Mitteilung nicht den -Tatsachen. 
* 
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Eisameisensiure. Gleichzeitig findet eine weitergehende Paraverkettung 
des Benzolringes unter Bildung von p-Diphenylbenzol, Terphenyl?), C,H; - 
C,H,:C,H;; p-Diphenyldiphenyl, Quaterphenyl, C,H, - C,H, - C,H, - C,H; und 
p-Diphenylyl-p’-diphenylyl-benzol, Quinquiphenyl, C,H, - CsH, - C,H, + C,H, - 
C,H, statt?). Die Verkniipfung der Phenylreste findet nur in der para-Stellung 
statt, sie erfolgt zwischen dem Diazoniumsalz und den bei der Reaktion ent- 
standenen Kohlenwasserstoffen ?), eee 
Darstellung von p-Diphenylbenzol usw. 85 g Anilin werden in 170 g konzen- 
trierter Schwefelsiure und 250 g Hisessig gelést. Nach dem Abkihlen auf +5 bis 10° 
wird mit 110 g Amylnitrit diazotiert. Hierauf werden 50 g Eisameisensdure zugegeben, 
und die Lésung unter Turbinieren bei 0:bis + 2° langsam mit Kupferbronze zérsetzt. 
Das Reaktionsprodukt wird mit Wasserdampf destilliert, um das Diphenyl abzutreiben. 
Im Riickstande scheiden sich beim Erkalten und Neutralisieren die héheren Kohlen- 
wasserstoffe aus. Sie werden zusammen mit dem Kupfer abgesaugt, getrocknet und 
aus einer Kupferblase im Graphitbade von 135° bis etwa 420° sublimiert. Diese Roh- 
fraktion kann durch Extraktion im Soxleth mit Benzol in drei verschieden lésliche Frak- 
tionen zerlegt werden, aus denen sich die fast ganz reinen Kohlenwasserstoffe durch 
Sublimation gewinnen lassen. Es sublimiert bei 13 mm Druck und 160—180° das 
p-Diphenylbenzol, bei 275—285° das p-Diphenyldiphenyl; bei 0,1 mm und 215° das 
p-Diphenyldiphenyl und bei 280° das p-Diphenyl-p-diphenylbenzol. Die Ausbeute an 
Diphenyl] ist 10,3%. an hoéheren Kohlenwasserstoffen 24,8°%, — zusammen 35,1 %?). 


Die Paraverkettung bis zum Quinquiphenyl erfolgt auch bereits bei 
Zersetzung des Benzoldiazoniumsulfates in wabBriger stark alkoholischer 
Loésung durch Kupferpulver*). 

6. Durch AufgieBeneiner salzsauren Lésung von o- Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid auf die Gattermannsche Kupferpaste gewinnt man in 60°%iger Aus- 
beute das 2,2’-Dinitrodiphenyl®). Vgl. Bd. II, S. 567. 

7. Fir die Darstellung der symmetrischen Diphenylderi- 
vate aus Diazoniumsalzen diirfte jedoch folgendes Verfahren, 
das gleichfalls groBer Anwendung fahig ist, am geeignetsten sein. 

Man fiigt eine Lésung von Cuprochlorid zu einer kalten 
Diazoniumchloridlésung, fihrt also die Reihenfolge der Sandmeyer- 
schen Reaktion®) in umgekehrter Weise aus’). 


NO, NO, NO, 
oN Wee ves 

oo Nos Ch peace es a rf \+ ecucl, + 2N,. 

VA Bw ie eS 


NO,“ \__“7 \NO 
Darstellung von 3,3’-Dinitrodiphenyl *) : *, Zu der aus 30 g 


m-Nitranilin, 45 g konzentrierter Schwefelséure, 60 ccm Wasser und 15,3 g¢ Natrium- 
nitrit erhaltenen klaren Diazoniumsalzlésung fiigt man eine kalte Lésung von 21,6 g 
Cuprochlorid in 100 ccm konzentrierter Salzsiure unter kraftigem Riihren hinzu. Wenn 
die Flissigkeit griin geworden ist, wird das sich abscheidende Reaktionsprodukt ab- 
gesaugt. Unterwirft man es der Wasserdampfdestillation, so kann man aus dem Destillat 


1) Wegen der Terminologie’vgl. Pummerer und Bittner, B. 57, 84 (1924). 

*) Gerngro8B u. Dunkel, B. 57, 739 (1924); Dissertat. Dunkel, Techn. 
Hochsch. Berlin 1923. 

3) GerngroB, Schachnow und Jonas, B. 57, 747 (1924): Dissertation 
Schachnow, Techn. Hochschule Berlin 1923. 

*) GerngroB, Schachnow und Jonas, B. 57, 749 (1924). 

°) v. Niementowski, B. 34, 3328 (1901). 8) Vgl. S. 620. ' 

*) Ullmann und Forgan, B. 34, 3802 (1901); D. R. P. 126961. ; 

8) Ullmann und Frentzel, B. 38, 726 (1905). 
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5,8 g m-Chlornitrobenzol | Ly O, und aus dem mit Wasserdampfen nicht fliichtigen 
Anteil 23 g 3,3’-Dinitrodiphenyl, d, i. 87% der Theorie, isolieren. 

8. Auch eine Lisung von Kupferoxydul in Ammoniak kann an 
Stelle des Chloriirs zur Ausfiihrung der Reaktion Verwendung finden}). 

Auf diese Weise wurden Diphenylderivate erhalten aus Anthranilsaure, 
deren Methyl- und Athylestern, o- und p-Nitranilin. Die Uberfiihrung von 
diazotierter Anthranilsiure in Diphensiure, die mit Kupferpulver oder 
Kupferchloriir nicht gelang, wird durch ammoniakalische Kupferoxydul- 
lésung in 75—80°% Ausbeute bewirkt. 

Darstellung von Diphensiiure aus diazotierter Anthranilsiiure. In eine aus 100 g 
krystallisiertem Kupfervitriol und Hydroxylamin dargestellte und zum Neutralisieren 
der in der Diazolésung enthaltenen Sdure noch mit 120 cem 33%igem Ammoniak ver- 
setzte Kupferoxydullésung 1a8t man unter stetem Riihren die saure Lésung von 0-Diazo- 
benzoesdure flieBen, die man sich aus 40 g technischer Anthranilsiure, 240 ccm 13 %iger 
Salzséure und 300 ccm normaler Nitritlésung bereitet hat. Aus der so enthaltenen, 
noch stark ammoniakalischen Lésung fallt man durch Ubersattigen mit roher Salz- 
sdure und Hisenchloridlésung Diphensiure aus. Nach 12stiindigem Stehen wird diese 
abgesaugt und mit Eiswasser gewaschen. Ausbeute 26—27 g, d. i. 76,5%. 

9. Beim Vermischen einer Diazoniumchloridlésung mit einer Lésung 
von Cupronatriumthiosulfat Cu,8,0,-3Na,.S,0;-+ 6H,O, die man 
durch Zusatz eines Uberschusses von Natrranaioeultat: zu einer Kupfer- 
sulfatlosung erhalt, entsteht neben Phenylsulfid (C,H;),:S das Benzolazo- 
diphenyl C,H, - N:N - C,H, - C,H;?). 

10. Der "Ersatz dar Bas onianeke pas gegen den Naphthalin- 
rest findet endlich statt, wenn man {-Naphthalindiazoniumsulfat in. alko- 
holischer Lésung mit Zinkstaub behandelt, dem man ein wenig pulverisiertes 
Kupfersulfat beigefiigt hat. Dabei bildet sich /,6-Dinaphthyl}*). : 

11. Verschiedentlich ist auch mit Erfolg die Abspaltung der Diazo- 
gruppe und Verkniipfung mit einem Arylrest zu intramolekularen Ring- 
schliissen verwendet worden, so in der Synthese des Fluorenons aus der 
Diazoverbindung des o-Aminobenzophenons*) und in der Pschorrschen 
Phenanthrensynthese aus o-Aminophenylzimmtsaure °). 


CH———— ¢ - COOH CH =C- COOH 
oe 
NNQUE > 
N:NOHH. ee 
a-Phenyl-o-Diazozimtsaure 10-Phenanthrenkarbonsdure 


20. Durch den Pyridyl-Rest. 


Erwahnt sei noch der vereinzelte Fall, daB im 5-Diazohydroxylamino- 
anthrachinon-1-diazoniumsulfat der Diazoniumrest beim Lésen in Pyridin 
gegen den Pyridyl-Rest ausgetauscht wird®). 


1) Vorlander und Meyer, A. 320, 122 (1902); vgl. auch S, 679, Darstellung 
von Azoverbindungen. 

2) Bornstein, B. 34, 3968 (1901); vgl. auch GrieB®B, A. 137, 39 (1866); B. 9, 
132 (1876); Locher, B. 21, 911 (1888); Bamberger, B. 26, 477 (1893). 

3) Chattaway, Soc. 67, 653 (1895). 

4) Stadel, B. 28, 111 (1895); Ullmann und Mallet, B. 31, 1694 (1898); 
WeiBgerber, B. 34, 1659 (1901). 5) Pschorr, B. 29, 496 (1896); 39, 3166 (1906). 

6) Gattermann und Rolfes, A. 425, 151 (1921). 
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1-Pyridyl-5-diazohydroxylamino-anthrachinon 
Uber die Hinfiihrung von Pyridyl und Chinclyl mit Ee von 
Aluminiumchlorid an Stelle des Diazoniumrestes s. Literatur’). 


CG, a,0 


Zweites Kapitel. Diazoverbindungen im engeren Sinne. 
Diazosulfonate, Diazocyanide, Diazotate und Diazohydrate. 


Diese Verbindungen, in welchen die Gruppe - N:N - einer- 
seits mit einem aromatischen, andererseits mit einem an- 
organischen Rest verbunden ist, z. B. C,H; -N:N-SO,K, diazobenzol- 
sulfonsaures Kalium, stehen in struktureller Hinsicht zwischen den Diazonium- 
salzen, z. B. C,H; - N - HSO,, aus denen sie hervorgehen, und den Azoverbin- 


N 
dungen?), z. B. C,H;:N:N-C,H;, in denen diese Gruppe beiderseits mit 
einer aromatischen Gruppe verkniipft ist?). 

Im Gegensatz zu dieser letzteren Korperklasse bieten sie im allgemeinen 
nur geringes praktisches*), dafiir aber wegen gewisser Jsomerieerscheinungen, 
die bei ihnen beobachtet worden sind, um so gréReres theoretisches Interesse. 
Da aber die Fragen iiber die Ursache dieser Isomerien®) fiir die ,,Methoden 
der organischen Chemie‘‘ keine grofe Bedeutung haben, wird hier nur eine 
kurze Beschreibung der Darstellung und der Eigenschaften der im Titel 
genannten Korper gegeben. Uber die Beziehungen zwischen den primaren 
Nitrosaminen und den Diazoverbindungen vgl. 8. 78 


1. Diazosulfonate. 


a) Normale (labile, syn-) Diazosulfonate. 


Sie entstehen, wenn man die Diazoniumnitratlosungen von z. B. Anilin, 
p-Chloraminobenzol, o-Chloraminobenzol, p-Bromaminobenzol rasch in eine 


1) Mohlau und Berger, B. 26, 1994 (1893); Kiihling, B. 28, 41 (1895); 
29, 165 (1896). )VAVEk eS. 1001 6 : 
3) Vel. auch Hantzsch, Zur Nomenklatur der Diazoverbindungen, B. 33, 
556 (1900). 

4) GroBe Bedeutung fiir die Farbstofftechnik haben jedoch die- 
jenigen Isodiazotate, welche durch Behandlung von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
und_andrer Nitro: oder Halogengruppen enthaltender Diazoniumsalze mit kaustischen 
Alkalien bei 60—70° entstehen. Diese Substanzen kénnen getrocknet und aufbewahrt 
und aus ihnen jederzeit durch Saurezusatz die Diazoniumsalze regeneriert werden, 
was — da diese selber meist sehr unbestindige Verbindungen sind — wesentliches prak- 
tisches Interesse besitzt. 

°) Vel. Hantzsch und Reddelien, Die Diazoverbindungen, Berlin 1921; 
Eibner, Zur Geschichte d. aromat. Diazoverbindungen (1903); Cain, The Chemistry 
of the Diazo-Compounds (1908), S. 112 ff. : : 
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eiskalte, rvberschiissige Pottasche enthaltende Loésung von neutralem Kaliwm- 
sulfit eintrdgt. Sogleich fallen in Form hellroter Krystallflitter die Kalium- 
sulfonate, z. B. p-Chlorbenzol-n-diazosulfonsaures Kalium: Cl- C,H, -N:N 
-$O,K + H,O, aus). 

Auch durch Kinwirkung von Kalicingaltit auf Diazooxyde (vgl. S. 642) 
werden Syn-diazosulfonate gebildet? ). 

Kigenschaften: 1. Die Salze verwittern und zersetzen sich ziemlich 
rasch beim Liegen an der Luft und geben alle Sulfitreaktionen’), 

2. Sie verkuppeln sich augenblicklich mit jeder alkalischen Phenollosung 
zu Azofarbstoffen. 

3. Sie zeigen beim Kochen mit Wasser Phenolbildung. 

4. Ihre neutrale Lésung entwickelt schon in der Kalte mit einer Kupfer- 
vitrioll6sung heftig Stickstoff. 


b) Iso- (stabile, anti-) Diazosulfonate. 

Entstehung. Die dunkelgelbe Losung der normalen Salze farbt sich 
berm Stehen allmdhlich hellgelb und scheidet die isomeren, viel stabileren Iso- 
verbindungen in kérnigen Krystallen aus*). Sve entstehen auch durch Mischen 
der Diazoniumchloride mit neutralen Alkalisulfiten: 


c C,H;-N-Cl+ K,80, = C,H;N:N-SO,K + KCl. 
N 


Eigenschaften. Beim Kochen mit Wasser entwickeln die Iso- 
verbindungen nur sparlich Phenol, sie zeigen mit alkalischen Phenollésungen 
nicht die geringsten Farbenreaktionen, und ihre waBrigen Lésungen mischen 
sich ohne Stickstoffentwicklung mit Kupfersulfatlosung. 


2. Diazocyanide. 


a) Normale (labile, syn-) Diazocyanide. 

Die labilen p-Chlor- und p-Nitrodiazobenzolcyanide Cl: C,H,: N: N- CN 
und NO,:-C,H,:-N:N-CN entstehen, wenn man die entsprechenden, dber- 
schiissige Salzsdure enthaltenden, durch eine Kaltemischung stark gekihlten 
Diazoniumchloridlésungen vorsichtig ber einer —45° nicht wiberstergenden Tem- 
peratur mit einem geringen Uberschuf von Kaliumcyanid versetzt. Die Reaktion 
muB bis zum Ende schwach sauer sein. Die in Wasser schwer léslichen Cyanide 
krystallisieren aus°). 

Sehr rasch und glatt entstehen Syn-diazocyanide aus Diazoanhydriden 
und Blausaure®). Tragt man umgekehrt das Diazoniumsalz in die Cyanid- 
losung ein, so bildet sich eine Blauséiuredoppelverbindung R- N,- CN - HCN, 
die als Imidocyanid der Benzolazocarbonsiure R-N:N-C(NH)-CN er- 
kannt ist’). 


1) Hantzsch, B. 27, 1727, 3530 (1894); B. 30, 75, 90 (1897). 

2) Hantzsch, B. 31, 638 (1898). 

3) Bamberger, B. 27, 2586, 2930 (1894). 4) Hantzsch, B. 27, 1728 (1894). 

5) Hantzsch und Schultze, B. 28, 666 (1895). 

8) Hantzsch, B. 31, 637 (1898). 

7) Gabriel, B. 12, 1637 (1879); Nef, A. 287, 300 (1895); Hantzsch und 
Schultze, B. 28, 2074 (1895). 
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Eigenschaften: 1. Sie sind in den meisten organischen Loésungs- 
mitteln léslich. 

2, Sie kuppeln mit f-Naphthol und R-Salz!) und sind selber intensiv 
gefarbt. 

3. Sie verpuffen beim Anziinden. 

4. Beim Kochen mit Wasser geben sie Diazocarbonsaureamide R - N:N 
-CO-NH, und weiterhin die sehr unbestandigen Diazocarbonsauren 
R- N:N-COOH?). 

5. Mit Kupferpulver geben sie p-Chlorbenzonitril und p-Nitrobenzonitril. 

6. Sie haben in hohem Mae die Tendenz, in ihre stabilen Isomeren 
tiberzugehen ®). 


b) Iso- (stabile, anti-) Diazocyanide. 


Fihrt man die oben beschriebene Umsetzung, welche zur Bildung der 
normalen Diazocyanide fiihrt, nicht unter sorgfdltiger Kiihlung durch, so ent- 
stehen die Isoverbindungen. Sie bilden sich auch langsam aus den festen 
normalen Cyaniden, rasch aus deren alkoholischer Lésung. 


Higenschaften: Sie besitzen etwas hdhere Schmelzpunkte als ihre 
Isomeren; die Léslichkeitsverhaltnisse in Wasser und in organischen Medien 
sind ahnlich wie bei den normalen Verbindungen. Sie sind weder explosiv, 
noch kuppeln sie sich mit Phenolen, noch reagieren sie mit einer Kupferpaste*). 


3. Diazotate (Diazometallverbindungen). 


a) Normale (labile, syn-) Diazotate. 


1. Entstehung. J. Sie entstehen durch Eintragen der Diazoniumsalz- 
losungen in wberschiissige, sehr konzentrierte Kalilauge. 


Darstellung von normalem Benzolkaliumdiazotat CH;-N:N-OK. Man 1aBt 
in einem aus 140 g Atzkali und 60 g Wasser bereiteten, auf ca. + 5° abgekithlten Brei 
10 ccm einer ca. 15%igen Benzoldiazoniumchloridl6sung unter Verriihren eintropfen 
und erlaubt dann der Temperatur, auf 15—20° zu steigen. Man saugt das Diazotat 
ab und krystallisiert es sehr rasch bei —5 ° durch Lésen in trockenem Alkohol und Fallen 
mit dem 8—10fachen Volumen wasserfreien Athers um). 


2. Verreibt man Nitrosoacetanilid mit 50°% tiger Kalilauge, so erhélt man 
gleichfalls eine Diazotatlosung®). 
C,H;N - (NO): CO-CH; + 2KOH = C,H;N:N-OK + CH,COOK + H,0. 

3. Salzsaures Hydroxylamin wirkt auf Nitrosobenzol in alkalischer 
Lésung unter primarer Bildung von normalen Diazotaten)’. 

C,H,:NO+ H,N-OH+KOH -> C,H;:N:N- OK + 2H,0. 


4. In geringen Mengen entsteht aus Nitrobenzol bei Behandlung mit 
Natriumamid®*) und aus Phenylhydroxylamin und ,,Nitroxyl‘, d. i. dem Rest 
. NOH, normales Natriumdiazotat ®). 


1) Vgl. S. 611 und 610. *) Hantzsch und Schultze, 1. c. 

°) Hantzsch und Schultze, B. 28, 666 (1895). 

*) Hantzsch und Schultze, B. 28, 666 (1895). 

°) Bamberger, B. 29, 461 (1896). 6’) Bamberger, B. 27, 915 (1894). 

") Hantzsch und Thompson, B. 38, 2056 (1905), vgl. auch Bamberger, 
B. 28, 1219 (1895). 8) Bamberger und Wetter, B. 37, 629 (1904). 

®) Angeli, B. 37, 2390 (1904). 
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Eigenschaften'): 1. Die normalen Alkalidiazotate sind sehr un- 
bestandige Verbindungen, die sich rasch unter teilweiser Zersetzung in die 
stabileren Isomeren umlagern; durch Mineralsiuren werden sie in Diazonium- 
salze zuriickverwandelt und so konnen Diazotate nach den bei den Diazonium- 
salzen tiblichen Methoden bestimmt werden2). 


Das relativ bestandige Benzolkaliumdiazotat bildet weiBe, sehr hygroskopische 
Nadeln, die sich an der Luft bald rosa fiarben. 


2. Die waBrigen Lésungen zersetzen sich nach kurzer Zeit unter Schaum- 
bildung und Flockenabscheidung; mit Phenolen kuppeln sie zu Azofarbstoffen. 

3. In alkoholischer Lésung verwandeln sich die normalen Diazotate 
schon in der Kilte rasch in Diazoither*). So wird Diazobenzolmethylather 
C,H;-N:N-OCH;, aus Diazobenzolkalium und Methylalkohol gebildet; 
empfehlenswert ist die folgende Methode. 

Darstellung yon p-Nitrobenzol-diazomethylither. 5 g¢ ganz reines p-Nitrobenzol- 
diazoniumnitrat und 4 g Silbernitrat werden in 50 ccm Wasser gelést und unter Eis- 
kthlung und Riihren mit einer Lésung von 6,5 g Krystallsoda in 500 ¢ Wasser versetzt; 
der sofort ausfallende eigelbe Niederschlag wird abgesaugt und bis zum Verschwinden 
der Diazoreaktion mit Eiswasser, dann mit Alkohol und zum Schlu&8 mit Ather ge- 
waschen. Darauf wird so schnell wie méglich im Vakuum getrocknet. 3,5 g dieses Silber- 
salzes werden 3—4 Stunden mit 10 g Ather und 3,5 g Jodmethyl unter Hiskithlung 
aufbewahrt. Die vom Niederschlag abgegossene klare Lésung hinterlaBt beim Ein- 
dampfen einen gelben, jodfreien Krystallriickstand, den gesuchten Diazoather, der, 
aus Ligroin umkrystallisiert, bei 82° schmilzt. 


Die Diazoather sind trotz ihrer groBen Kupplungsfahigkeit als Anti- 
verbindungen anzusprechen. Ihr Kupplungsvermégen beruht namlich auf 
einem bemerkenswerten hydrolytischen Zerfall in Base und Salpetrigsaure- 
ester +), 

Ar-N Ar: NH, 
| a 
N - OCH, O== N= OCH, 


Durch die salpetrige Saure wird das Amin dann sekundar wieder diazo- 
tiert und hat nun erst die Fahigkeit zu kuppeln. 

4. Durch Ferricyankalium oder Kaliumpermanganat werden sie zu 
Diazobenzolsauren (Phenylnitramine), z. B. C,H;N:N-O+OH oxydiert®). 

5. Behandelt man normales Benzolkaliumdiazotat nach der Schotten- 
Baumannschen Methode (Bd. II, 8. 501, III. S. 3) mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge, so entsteht Nitrosobenzanilid C,H, - N - (NO -) CO - C,H;°). 

6. Durch Einwirkung von Diazotatlésungen auf Cyanalkalien bei 
Gegenwart von iiberschiissigem Alkali werden die tiefgefarbten Salze von 
Aryldiazox-diazoaryl-carbimiden erhalten’). 


1) Reaktionen, bei denen der Diazorest durch andere Gruppen ersetzt wird, 
wie z. B. dem der Arsinsiure, AsO,H,, siehe unter Diazoniumverbindungen S. 630ff. 

2) Hantzsch, B. 33,2159 (1900) (vgl.S.610). °*) Bamberger, B. 29, 448 (1896). 

4) Hantzsch, B. 36, 3097 (1903); 36, 4361 (1903); 37, 3030 (1904); vgl. Euler, 
B. 36, 2503, 3835, 3837 (1903). 

5) Bamberger, B. 27, 2602 (1894); Meister, Lucius und Briining, 
B. 26, IV, 996 (1893); D.R.P. 70813; B. 28, IV, 82 (1895); D.R.P. 77397. Nebenbei 
wird auch der Ferrocyanrest in den Benzolkern eingefihrt. 
: 6) Bamberger, B. 30, 214 (1897); Hantzsch, B. 32, 1718 (1899); v. Pech- 

mann und Frobenius, B. 27, 651 (1894); vel. Nitrosamingr., S. 79. 

7) Heller und Meyer, B. 52, 2287 (1919). 
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7. Durch Natriumamalgam und Zinkstaub werden die Diazotate zu 
Hydrazinderivaten reduziert. 

8. Durch Zusatz von Salzen der Schwermetalle zu den Kaliumdiazotat- 
losungen werden Schwermetallsalze des Diazobenzolhydrates ausgefallt *) 
(vgl. oben). 

9. Durch Sauren kénnen aus ihnen nicht die Hydrate, sondern als gelbe, 
auBerst explosive Fallungen lediglich Diazoanhydride — z. B. Diazobenzol- 
anhydrid (C,H;N,).:0 aus Benzolkaliumdiazotat — abgeschieden*) werden. 

Darstellung von Diazoanhydriden s. 8. 642. 

10. o-methylierte Diazoverbindungen geben mit Natronlauge neben 
anderen Produkten unter Ringschlu8 Indazolderivate ’). 

CH 
2 ve Vine al et 
Pa —-> | | | NH +- H,0. 
WA <e 


ii. Ber-ider Wee von o-Aminomerkaptanen entstehen sehr 
bestiandige krystallinische Substanzen, die Diazosulfide, in denen sich aus 
Stickstoff und Schwefel ein neuer heterocyclischer Ring gebildet hat*). 


N=N 
CoH =e SOL > CHC SN + H,0. 


b) Iso- (stabile, anti-) Diazotate?). 

1. Sie entstehen aus den normalen Diazotaten durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Alkalilauge auf 130—150° oder direkt durch Erhitzen von stark 
alkalisch gemachten Diazoniwmchloridlosungen auf ca. 140°, bis die Farbstoff- 
bildung mit Phenolen verschwunden ist. 

Darstellung von Para-nitrobenzol-iso-kaliumdiazotat : NO, -C,H,-N:N-OK. Es 
fallt in goldgelben Blattchen aus, wenn man eine etwa 10%ige Losung des aus 138 ¢ 
p-Nitroanilin hergestellten Diazoniumchlorids in etwa 4 1 einer auf 50—60° erwarmten 
18 %igen Natronlauge unter Riihren rasch eintragt. (Ausbeute fast quantitativ °).) 

2. Durch Alkylutrit und Alkali wird Phenylhydrazin sehr glatt in 
1so-Diazobenzolalkali unter glerchzeitiger Bildung von Stickoxydul umgewandelt, 
und dies diirfte die bequemste Methode zur Darstellung dieser Korper sein’). 

Iso-Diazobenzolnatrium aus Phenylhydrazin. 5 ccm Phenylhydrazin, 12,5 ccm 
vierfachnormales Natriummethylat, 50 ccm absoluter Ather werden unter Hiskiithlung 
mit 8,5 ccm Athylnitrit in etwas Ather vermischt. Die klare Fliissigkeit erstarrt nach 
kurzer Zeit unter Entwicklung reichlicher Mengen von Stickoxydul und unter starker 


Erwarmung zu einem Brei sehr voluminéser Nadelchen von i-Diazobenzolnatrium, 
das rasch filtriert und mit Ather gewaschen wird. 


-38. Durch Einwirkung von Amylnitrit und Alkalialkoholat auf Anilin 
entsteht wso-Benzolkaliumdiazotat®); ferner auch durch Oxydation von Oxy- 


azoxybenzol O,H;:N:N~- C,H, : We mittels KMn0O,?°). 
| 
O 


1) Curtius, B. 23, 3035 (1890). *) Bamberger, B. 29, 451 (1896). 
3) Bamberger, A. 305, 289 (1899). : 4) Jacobson, A. 277, 209 (1893). 


5) Vel. FuBnote S. 636. 
*) Schraube und Schmidt, B. 27, 518 (1894); Bamberger, ibid. 679. 


*) Thiele, B. 41, 2808 (1908). 8) Bamberger u. Rist, B. 33, 3511 (1900). 
®) Bamberger, B. 33, 1957 (1900). 


Diazoverbindungen im engeren Sinne 641 


4. Gewisse nitrosierte Alkylaniline lassen sich durch sehr verdiinnte 

Atzalkalilaugen leicht gemif der Gleichung 
NO-ArN: Alk+ NaOH = ArN,:ONa+ Alk-OH 
wn Isodiazotate und Alkohole zerlegen'). 

5. Durch Reduktion der Salze der Nitrosohydroxylamine entstehen 
neben Arylhydrazinen auch Antidiazotate?). 

Higenschaften: Die Isodiazotate sind den labileren normalen Diazo- 
taten im allgemeinen ziemlich ahnlich. _ 

1. Sie werden durch Reduktionsmittel ebenso wie die normalen Diazotate 
zu Hydrazinen reduziert °). 

2. Durch Mineralsiuren werden sie glatt in die Diazoniumsalze ver- 
wandelt, wobei eine Abspaltung von salpetriger Saure zu beobachten ist‘). 
Schwache Sauren, wie Essigsaure, scheiden aus den Isodiazotaten die freien 
Hydrate ab (s. unten S. 642). 

3. Von den normalen Diazotaten unterscheiden sich die Antisalze 
hauptsachlich dadurch, daB sie sich nur schwierig oder gar nicht in 
alkalischer Lésung mit Phenolen zu Farbstoffen verkuppeln’). 

4. Mit Methyljodid geben sie Methylarylnitrosamine ‘*). 

5. Die Isodiazohydrate setzen sich schon in der Kalte mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu Diphenylderivaten um’), 

Die Isolierung der freien Diazohydrate ist dabei gar nicht nétig, es geniigt z. B., 
das reine Natriumsalz des p-Nitroisodiazotates (15 g) mit einem Gemisch von Benzol 
und Hisessig (4 g) einige Stunden bei 0°, dann ebenso lange bei Zimmertemperatur stehen 
zu lassen, um reines p-Nitrodiphenyl in 55% Ausbeute zu erhalten. 

6. Uber die Reaktion mit Arseniten vgl. S. 630. 

GroBe technische Bedeutung besitzt das Isodiazotat des p-Nitroanilins, 
NO, - C,H, -N:N-ONa + H,0, das in haltbarer Pastenform als ,,Nitrosamin- 
rot‘, ,,Azophorrot‘, ,,Nitrazol®, ,,Azogenrot“ usw. in den Handel gebracht, 
zur Erzeugung von ,,Kisfarben*’ auf der Faser Verwendung findet®). Auch 
zur Einstellung von Diazolésungen fiir volumetrische Bestimmungen wird 
es vielfach gebraucht’). 


4, Diazohydrate, Diazoanhydride und Chinondiazide. 


a) Diazohydrate. 


Die aromatischen Diazoverbindungen lassen sich theoretisch von drei 
verschiedenen Hydraten ableiten, dem Diazoniumhydroxyd, dem Syn- und 
dem Anti-diazohydrat. 


1) Bamberger, B. 33, 1957 (1900). 

2) Bamberger, B. 31, 582 (1898). 3) Hantzsch, B. 30, 339 (1897). 

4) Bamberger, B. 29, 451 (1896), vgl. auch B. 28, 826 (1895) und v. Pech- 
mann, B. 28, 170 (1895); auch durch Wasserdampf wird aus den Isodiazotaten sal- 
petrige Sdure abgespalten; Thiele, mitgeteilt durch Bamberger. 

5) Vgl. die syn-Diazotate S. 638. 

6) y, Pechmann, B. 27, 672 (1894); Schraube und Schmidt, B. 27, 514 
1894). 
7) Bamberger, B. 28, 403 (1895), vgl. auch Kiihling, B. 27, 41 (1894). 

8) Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 215, 496. Leipzig 1914. 
®) Méhlau und Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, S. 89, Leipzig 
1908; und dieses Werk, S. 636 und S. 610. 

Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2, Aufl. 4l 
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1. Durch Einwirkung eines geringen Uberschusses von Silberoxyd 
auf Diazoniumchloridlésungen werden Diazoniwmhyratlosungen erzeugt. 

Darstellung von Diazoniumhydratlésung*). 0,7 g reines Diazoniumchlorid werden 
in etwa 50 ccm Wasser bei 0° gelést und statt mit der berechneten Menge (0,62 g) mit 
ungefahr 0,8 g frisch bereitetem feuchtem Silberoxyd unter Eiskiithlung 5 Minuten 
lang geschiittelt. Das Filtrat stellt eine fast reine Losung von normalem Diazohydrat 
C,H; *N,:OH dar. \ 

Diazoniumhydrate sind nur in waBriger Lésung haltbar. Die urspriinglich 
farblosen, wasserklaren Loésungen verharzen schon bei 0° unter Bildung 
dunkelgefarbter Produkte’). Diazoniumhydrat ist fast 70mal starker 
basisch als Ammoniumhydrat?). Gegen Methylorange laBt es sich scharf 
titrieren. Durch Zinkstaub oder durch schweflige Saure wird es glatt zum 
Phenylhydrazin reduziert'). ; 

2. Normale (Syn-) Diazohydrate sind im freien Zustande nicht isolier- 
bar, da sie schon in Lésung AuBerst leicht in Phenole und Stickstoff zerfallen 
und sich iiberdies noch zu den Diazoniumhydroxyden und den Anti-diazo-— 
hydraten isomerisieren?®). 

Aus den normalen (Syn-) Diazotaten werden durch vorsichtigen 
Zusatz von Essigsaure nicht die Hydrate, sondern die Diazoanhydride 
(auch Diazooxyde genannt) abgeschieden’*) (s. S. 642). 

Darstellung von p-Chlordiazobenzol-anhydrid. Eine Diazoloésung, hergestellt 
aus 10 g p-Chloranilin, 25.g Salzsiure (37%), 25 g¢ Wasser und 12,5 g Natriumnitrit- 
l6sung (50%), 148t man langsam in 400 g einer 60 %igen Kalilauge derartig eintropfen, 
da8B die urspriinglich +-5° betragende Temperatur der letzteren auf 15° steigt. Es ent- 
steht ein gelber Niederschlag, der durch die Lauge unter Entfarbung in das normale 
Kaliumdiazotat tibergeht. Dieses wird scharf abgesaugt und mit Ather gewaschen. Versetzt 
man seine konzentrierte waBrige Lésung bei 0° sehr vorsichtig mit Essigsdure, so fallt 
das Diazoanhydrid als leuchtend gelber, etwas griinstichiger krystallinischer Brei aus, 
der ohne Gewichtsverlust mit Hiswasser ausgewaschen werden kann. 


Auffer aus den Syn-Diazotaten entstehen die Diazoanhydride auch aus 
den Nitrosoacetaniliden durch alkalische Verseifung‘). 

Kigenschaften?’). Alle Diazoanhydride (Diazo-oxyde) sind auBerst 
explosiv. Sie sind auBerst labile, intensiv gefarbte Substanzen, die selbst in 
Kiswasser unter Entstehung der Diazoaminoderivate zerfallen. Nach ihren Re- 
aktionen gleichen sie einem Diazohydrat: Mit Sauren geben sie die Diazonium- 
salze, mit Brom die Perbromide. Durch Alkalien werden sie zu den Diazotaten 
verseift, durch Alkohol werden die Diazoather, allerdings in geringem Mage, 
gebildet. Ihre Reaktionen gegen Cyanide und Sulfite vgl. 8. 637. 

Aromatische Basen reagieren unter Entstehung von Diazoamino- 
verbindungen, Ammoniak unter der von Bisdiazoaminokérpern. Mit aroma- 
_ tischen Kohlenwasserstoffen geben sie Diphenylderivate. 

Neuerdings schlagt Bamberger®) fiir die Diazoanhydride die Formel eines 
mono-hexacyclischen Anhydrids vor, das aus dem Syndiazohydrat durch Wasserabspaltung 
entsteht; er bringt sie dadurch in Beziehung zu den Chinondiaziden (s. am Schlu8 


dieses Abschnittes). Die Méglichkeit der von einem ,,Diazo-oxyd‘‘ abweichenden ele-_ 
mentaren Zusammensetzung wird dadurch erklart, da& bisher blo& das p-Chlordiazo- _ 


1) Hantzsch, B. 31, 340 (1898). ; 

*) Hantzsch und Davidsohn, B. 31, 1612 (1898); Hantzsch und Engler, 
B. 33, 2147 (1900). 8) Hantzsch und Gerilowski, B. 28, 2004 (1900). 

4) Bamberger, B. 29, 459 (1896). 5) Bamberger, B. 58, 2315 (1920). 

*) Bamberger, B. 53, 2314 (1920). 
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benzol-anhydrid — nach wochenlangen, gefahrvollen Versuchen — zur Analyse gebracht 
werden konnte und bis zu 1°/) von der Theorie abweichende Resultate bei der Chlor- 
bestimmung ergab. 

3. Antidiazohydrate werden aus den Antidiazotaten durch Essig- 
saure freigemacht, Anhydride entstehen nicht. Die Antidiazohydrate sind 
farblose, krystalline Substanzen. 

Merkwiirdig ist ihre ganz auBer ordentlich leichte Umwandlung in 
primaire Nitrosamine’). 

Ar: N — Ar: NH 


N - OH NO 


Diese Isomerisation findet sofort in Wasser, Chloroform und Benzol- 
lésung, etwas langsamer in anderen Lisungsmitteln, z. B. in Ather, statt. 

Die Diazohydrate geben, im Gegensatz zu den Nitrosaminen, die Hy- 
droxylreaktionen gegentiber Ammoniak (Fallung als Ammonsalz in atherischer 
Lésung), Phosphorchloriden, Acetylchlorid und Phenylisocyanat. Aus der 
atherischen Lésung werden sie durch Alkalien wieder als Diazotat, durch 
Sauren als Diazoniumsalze extrahiert. 


b) Chinondiazide (Diazophenole). 


Aus Oxyphenyldiazoniumsalzen bilden sich durch Basen unter An- 
hydrisierung Diazophenole?), die nach L. Wolff?) innere Anhydride vom 
Chinontypus oder ,,Chinondiazide*‘ 


sind, vielleicht aber Diazonium-Typus*) 


Woes 

OQ: “NiN 
po 

haben. 

Besonders leicht entstehen Chinondiazide aus Diazoverbindungen, die 
mehrere negative Substituenten tragen. Die Reaktion verlauft hier so 
glatt, daB haufig schon beim Eintragen des Diazoniumsalzes in Natrium- 
bicarbonat oder -acetatlésung ein ortho- oder parastandiges Cl, Br oder .N O, 
abgespalten und durch OH, besser durch O, ersetzt wird®). 


Br Br 
Be) Nao OLS _ ON + HCl- HBr. 
BE Br 


1) Hantzsch und Pohl, B. 35, 2966 (1902); Hantzsch, B. 44, 3036 (1912), 
vel. auch Bamberger, B. 45, 2058 (1912); optische Untersuchung: Hantzsch und 
Lifschitz, B. 45, 3033 (1912). 

-?) Bamberger, B. 28, 837, Anm. (1895); Hantzsch und Davidsohn, 
B. 29, 1522 (1896); Hantzsch, B. 35, 888 (1902); B. 45, 3011 (1912). 

3) Wolff, A. 312, 126 (1900); Staudinger, H.c. A. 4, 87 (1922); C. 1922, 
III, 1002. 4) Klemenc, B. 47, 1408 (1914). 

5) Silberstein, J. pr. [2], 27, 98 (1883); Bamberger, B. 39, 4248 (1906); 
Orton, Proc. 19, 161 (1903); Soc. 83, 797 (1903); 87, 99 (1905); 91, 1559 (1907); Noel- 
ting und Battegay, B. 39, 79 (1906): Meldola und Mitarbeiter, Proc. 17, 131; 
Soc. 79, 1076 (1901); 95, 1378 (1909); 97, 1204 (1910); Morgan und Evans, Soc. 
115, 1126 (1919). 

41* 
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Ferner geht m-Nitro-p-anisoldiazoniumsalz beim Erwairmen mit Essig- 
saureanhydrid auf 80° unter Abspaltung der Athergruppe in ein Chinon- 
diazid tiber!). 


amen 25 eS 
CHOC >-N,Cl—> O0=< __ DN, + CHCl. 


NO, NO, 


m-Diazophenole existieren nicht’). 

Die Absorptionskurve der Chinondiazide weist eine typische Ahnlich- 
keit mit der des Diazoessigesters auf*). Gegen tertiare Phosphine verhalten 
sie sich wie die aliphatischen Diazoverbindungen, ihre Diazidgruppe dirfte 
daher der aliphatischen Diazogruppe gleich, d. h. eine offene Kette, sein*). 


Drittes Kapitel. Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe. 


Die bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf primare Amine ent- 
stehenden Diazoverbindungen der aliphatischen Reihe (fiir deren Darstellung 
auch noch eine groBe Anzahl anderer Verfahren bestehen) zeigen in ihrem 
Verhalten bemerkenswerte Unterschiede gegen die in der gleichen Weise 
dargestellten Verbindungen der aromatischen Reihe*®). Als Ursache nehmen 
wir eine Verschiedenheit der Konstitution der aromatischen und der ali- 
phatischen Diazoverbindungen an. Wahrend namlich die bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf aromatische Amine entstehende Diazoniumgruppe 


mit ihren zwei disponiblen Valenzen zwei Atome bindet, z. B. 
Cpe NaCl 

N 
phatischen Reihe nur an eimem Kohlenstoffatom: N:N :CH-COO-CH, 
(Diazoessigsdure-methylester). 

Fir die Formulierung der fetten Diazoverbindungen wurde bis vor 


kurzem das von T. Curtius’), dem Entdecker der Kérperklasse’), vor- 
geschlagene Symbol 


(Benzoldiazoniumchlorid), haftet die Diazogruppe®) der ali- 


N 

Rae 

Ry aN 
‘benutzt, das namentlich durch die physikalischen Eigenschaften (Absorptions- 
spektren®), Anderung der Farbe mit der Konstitution!®)) und die ziemliche 
Stabilitat der Verbindungen gestiitzt zu sein schien. 
Demgegeniiber lassen sich die Reaktionen der aliphatischen Diazoverbin- 


1) Klemenc, B. 47, 1410 (1914). 

?) Morgan und Porter, Soc. 107, 645 (1915). 

3) Hantzsch und Lifschitz, B. 45, 3023 (1912). 

4) Staudinger, H.c. A. 5, 87 (1922); vgl. folgenden Abschnitt S. 645. 
5) Dies sind die Diazoniumsalze, S. 592—636. 

8) Vgl. die Definition auf S. 590. 

*) Curtius, B. 17, 953 (1884); J. pr. 39, 109 (1889). 

8) Curtius, B. 16, 2230 (1883). 

®) Hantzsch und Lifschitz, B. £4, 2523 (1911). 

10) Staudinger, B. 49, 1892 (1916). 
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dungen ungezwungener durch die von Angeli) und von Thiele?) aufgestellte 
Formel 
R, . C : N : N 

erkldren. Die neueste Forschung*) hat sich deshalb fiir diese ,,Azen“-Form 
entschieden. Sie wird auch in diesem Abschnitt benutzt werden, obwohl eine 
endgiiltige Klarung der Frage noch nicht erfolgt ist. 

Die auf anderem Wege erhiltlichen fetten Metalldiazotate, R:N: N 
-OK, Sulfonate, R-N:N-SO,K, und Cyanide, R-N:N- CN, besitzen 
jedoch die gleiche Konstitution wie die analogen aromatischen Verbindungen*). 


I. Darstellung. 
a) Diazo-Verbindungen der Azen-Form 


Der Ersatz der Aminogruppe durch die Diazogruppe, der in der Benzol- 
reihe im allgemeinen so glatt und leicht stattfindet, gelingt in der Methan- 
reihe nur bei Aminen von ganz bestimmter Konstitution und ist deshalb 
auch betrachtlich spater als in der aromatischen Reihe entdeckt worden. 
Man kann als allgemeine Regel aufstellen. dap nur diejenigen aliphatischen 
Amine durch salpetrige Sdure in Derivate des Diazomethans, CH, :N:N, 
diberfiihrbar sind, in welchen die Aminogruppe und mindestens ein Wasserstoff- 
atom an demselben Kohlenstoffatom haften®) 

Eine freie Hydroxylgruppe darf im Molekil, auch an einem Carbonyl, 
nicht vorhanden sein®). Als typischer Fall kann z. B. salzsaures Amido- 
aceto-phenon (I), wenn es in gekihlter, nicht zu konzentrierter waBriger 
Lésung mit Natriumnitritlésung versetzt wird, durch tropfenweisen Zusatz 
von Essigsaure in Diazo-aceto-phenon (II) verwandelt werden. 


C,H: CO:'CH, eC +> C,H, -CO:-CH:N: N+ 2H,0-+ HCl- 
(II.) 


1. Der eee mittels salpetriger Saure besonders zuganglich 
sind die a-Amino-fettsdéureester und (in viel pennperoin Grade) die a- Amino- 
fettsaiure-amide’) und -nitrile®). 


Darstellung von Diazoessigsiureathylester®). In einen 10 1 fassenden Scheide- 
trichter gibt man eine Lésung von 5 g Natriumacetat in 2 1 Wasser und 1 kg feingepul- ~ 
vertes Glykokollathylesterchlorhydrat *°). Nun figt man 750 g Natriumnitrit hinzu, 
schiittelt das Gemisch, bis es sich auf ca. 0° abgekiihlt hat, und setzt 5 ccm 10 %ige 
Schwefelséure und % 1 Ather zu. Sobald die Reaktion triage wird, trennt man die 
Atherische Diazol6sung von der waBrigen Flissigkeit, figt neuen Ather und von Zeit 
zu Zeit in kleinen Quantitéten neue 10%ige Schwefelsaure zu dem Gemisch, bis sich 
die Entwicklung roter Dampfe bemerkbar macht. Die vereinigten Atherextrakte werden 


1) Angeli, G. 24, II, 46 (1894). 

2) Thiele, B. 44, 2522, 3336 (1911), vgl. auch Zerner, M. 34, 1612, 1624 (1913), 
der die Diazoverbindungen mit einwertigem Stickstoff formuliert. 

ResC2N = Ns 

8) Staudinger, H.c. A. 5, 87 (1922); C. 1922, III, 1002; B. 49, 1894 (1916). 

4) Vgl. S. 636—641 und 648. 

5) Die einfachen priméren Amine der Fettreihe bilden mit salpetriger Saure 
entweder Nitrite oder zerfallen in Alkohol und Stickstoff. 

8) Curtius und Miller, B. 37, 1261 (1904); Angeli, B. 37, 2080 (1904). 

7) Curtius, B. 17, 953 (1884). 8) Curtius, B. 31, 2491 (1898). 

8) Curtius, J. pr. II, 38, 401 (1888); Silberrad, Soc. 81, 600 (1902). 

10) Hantzsch und Silberrad, B. 33, 70 (1900). 
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dann mit kleinen Mengen verdiinnter Sodalésung gewaschen, durch Schitteln mit 
geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet, und endlich wird der Ather auf dem Wasser- 
bade. verjagt. Ausbeute 94,7% der theoretischen. 

Diese Methode ist bei allen homologen fetten a-Aminoestern, wenn 
auch nicht ganz so glatt wie beim Glykokoll, anwendbar’). 

Wie aus der oben angefiihrten allgemeinen Regel (S. 645) tiber die 
Diazotierbarkeit aliphatischer Amine ersichtlich ist, gelingt jedoch die Hin- 
fiihrung der Diazogruppe nur bei den a-Aminofettsiureestern, wahrend in 
den f- und y-Aminosauren nach der in der Methanreihe gewohnlich statt- 
findenden Reaktion durch salpetrige Saure die Aminogruppe gegen die Oxy- 
gruppe ausgetauscht wird. So erhalt man aus a,$-Diaminopropionsaureester 
$-Oxy-a-diazopropionsaureester?). 

CH,NH, - CH,NH,-COOC,H, -» CH,OH - CN, - COOC,H;. 

Die Polypeptidester, sofern sie die Gruppe NH,CH,CO enthalten, 
reagieren ebenfalls mit salpetriger Saure unter Bildung wohlkrystallisieren- 
-der Diazoester?). 

Bemerkenswert ist die Bildung von Diszomethandisultusame aus sal- 
petriger Saure und Aminomethandisulfosaure 


(SO,H),CH -NH, -> (SO;H),C:N : N 4). 
Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Amino-guanidinnitrat 
oN Ae NG 


C= NE . +(HNO,) entsteht eine Verbindung, die man urspringlich 
= sn 
fiir ein Diazoguanidinnitrat hielt, die aber, wie sich spater herausstellte, das 
NH, 
Derivat von Carbamino-imino-azoimid C = NH ist'®). 


se SNE EN 

Fiihrt man jedoch die Diazotierung in Gegenwart von Uberchlorsaure 
aus, so erhalt man das Perchlorat einer Base C,N,,H,- OH. Sie entwickelt 
beim Kochen mit Wasser nahezu vier Atome Stickstoff, kuppelt mit a-Naphthyl- 
amin, /-Naphthylamin und m-Phenylendiaminen unter Farbstoffbildung, 
gibt mit starken Sauren gut krystallisierte Salze, verhalt sich also wie eine 
echte Diazoverbindung*®). Die Salze werden mit Wasser hydrolisiert, ein 
Zeichen, da’ wahrscheinlich nicht der stark basische Diazoniumtypus, sondern 
ein Diazotat vorliegt. 

2. Hine Methode zur Darstellung von Diazoverbindungen 
aliphatischer Carbonsaurederivate, bei welcher die salpetrige 
Saure keine Rolle spielt, besteht in der Reduktion der Natrium- 
oder Bleisalze von Isonitraminfettsiuren mit Natriumamalgam’). 


HO,N,CH,COONa = O-+4H,0 + N,CHCOONa. 


1) Curtius und Miller, B. 37, 1269 (1904). 

2) Curtius und Miiller, B. 37, 1278 (1904). 

3) Curtius, B. 37, 1295 (1904). 

4) v. Pechmann und Manck, B. 28, 2374 (1895); v. Pechmann, B. 29, 
2161 (1896). : 

5) Thiele, A. 270, 1 (1892); Thiele und Osborne, B. 30, 2867 (1897); A. 306, 
4 (1899). ®’) Hofmann und Roth, B. 43, 682 (1910). 

*) Traube, B. 29, 667 (1896). 
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Darstellung von diazoessigsaurem Natrium. Man versetzt eine nicht zu ver- 
diinnte Lésung der Isonitraminsiuren mit einem Uberschu8 von Natriumamalgam 
und tiberlaBt das Ganze — ohne die Fliissigkeit weiter in Bewegung zu setzen — bei 
einer Temperatur von 0° sich selbst. Beim Eindampfen im Vakuum scheidet sich, 
wenn man isonitraminessigsaures Natrium verwendet hat, das Natronsalz der Diazo- 
sdure aus. Man reinigt sie durch Auflisen in moéglichst kohlensiurefreier Natronlauge 
und Hindampfen unter stark vermindertem Druck bis zur Krystallisation, oder durch 
Lésen in méglichst wenig Wasser und Alkoholzusatz. Dabei fallen die Verunreinigungen 
aus, wahrend das reine Diazoessigsiturenatron erst durch mehr Alkohol und Ather 
gefallt wird. Ausbeute iiber 50° der Theorie. 


Diazo-Kohlenwasserstoffe werden durch vorsichtige Reduktion von 
Alkyl-nitraminen erhalten’). 


CH,-N:N:-0O-ONa -— CH,-N:N-ONa -+ CH,:N:N. 
Auch durch Einwirkung von Alkylnitrit und Alkali auf Nitrosohydrazine 
entstehen Diazokohlenwasserstoffe?). 


CH, - eS +> CH,:N:N-ONa -> CH,:N:N. 


Diazomalon-esterchlorid und analoge Verbindungen werden bei der 
Einwirkung von Saurechloriden auf Diazoessigester (vgl. unter Reaktionen 
S. 656) gewonnen®). ™ 

3. Als besonders fruchtbar fiir die Darstellung aliphati- 
scher Diazoverbindungen hat sich die Oxydation von Hy- 
drazonen der Aldehyde und Ketone mit HgO herausgestellt?*). 
Die Reaktion ist schon seit langem bekannt, wurde aber erst durch H. Stau- 
dinger®) allgemein eingefihrt. 

Darstellung von Diphenyldiazomethan*). 39,2 g Benzophenonhydrazon (1/; Mol.) 
werden mit 44¢ (1/; Mol.) gelbem Quecksilberoxyd in 200 ccm niedrig siedendem Petrol- 
ather, unter Kiihlung mit einem nassen Tuche, 6—9 Stunden lang geschiittelt. Die 
tiefdunkelrote Lésung wird vom ausgeschiedenen Quecksilber abfiltriert. Htwas ge- 
bildetes Ketazin bleibt gleichfalls ungelést. Die Petrolatherl6sung wird dann im Vakuum 
rasch abgesaugt. Das Diphenyldiazomethan hinterbleibt in prachtigen, dem Chrom- 
trioxyd ahnlichen, nur etwas tiefer gefarbten Nadeln. Ausbeute 33—38 g = 85—98% 
der Theorie. 

Ebenso erhalt man z. B. durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf 
eine Lésung von Hydrazipropionathylester in Benzol nach dem Ab- 
filtrieren des Quecksilberoxydes eine rein gelb gefarbte Fliissigkeit, welche 


die Diazoverbindung enthalt®). 


NH 

a ae C000 cama 
4, Die einfachsten fetten Diazoverbindungen, die Diazo- 

kohlenwasserstoffe der Methanreihe, gewinnt man durch Win- 

wirkung von Alkalien auf Nitrosourethane’): 


1) Thiele u. Meyer, B. 29, 961 (1896). 2) Thiele, A. 376, 252 (1910). 

3) Staudinger, Becker und Hirzel, B. 49, 1978 (1916). 

4) Curtius. und Thun, J. pr. [2], 44, 161 (1891); Staudinger und Kupfer, 
B. 44, 2197 (1911); Staudinger, B. 49, 1889 (1916); vgl. auch Curtius und Pflug, 
J. pr. [2], 44, 587 (1891); Curtius und Lublin, B. 33, 2466 (1900). 

5) Staudinger, Anthes und Pfenninger, B. 49, 1932 (1916). 

6) Curtius und Lang, J. pr. [2], 44, 558 (1891). 

?) vy. Pechmann, B. 27, 1888 (1894). 
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ea 


C 4+ 2KOH -> CH,:N:N-+ K,CO, + C,H, - OH, 


H, NX 

2 NCOO CG: 
oder auf monoalkylsubstituierte Nitrosoharnstoffe'). So ergibt 
Nitrosomethylharnstoff, OH -C(C:NH)-N(NO)-CH,, in reinem Alkohol 
gelést, auf Zusatz von 1 Mol. Natriumathylat in 80°/,iger Ausbeute 
Diazomethan. 

Darstellung von Diazomethan aus Nitrosomethylurethan’) vgl. Bd. II, S. 507, 
526ff., Bd. III, S. 124. 

5. Durch Umsetzung von heiBem Atzkali mit Hydrazin und 
Chloroform lat es sich recht einfach und billig erhalten, so daB dieses neue 
Verfahren, obwohl es nur 25% Ausbeute gibt, fiir die Darstellung einer athe- 
rischen Lésung von Diazomethan dem alten vorzuziehen sein diirfte*). 

Darstellung von Diazomethanlésung. In einem Bromierungskolben, der mit 
Kugelkiihler verbunden ist, wird zu einer heiBen Loésung von 50 g Atzkali (4 Mol.) in 
150 ccm absolutem Alkohol nach Zusatz von 10 g Hydrazin (1 Mol.) in 50 ccm absolutem 
Alkohol eine Lésung von 30 g Chloroform so langsam zulaufen gelassen, daB die stur- 
misch einsetzende Reaktion nicht zu heftig verlauft. Zweckma&Big 148t man das Ende 
des Tropftrichters unter die Fliissigkeitsoberflache tauchen, um ein Verdampfen des 
Chloroforms zu verhindern. Wahrend des Versuchs wird ein schwacher Stickstoff- 
strom durch den Apparat geleitet. Durch den Kugelkiihler werden die Alkoholdampfe 
zuriickgehalten, wahrend das Diazomethangas mit dem Stickstoffstrom weitergefihrt 
und in gutgekiihlten Vorlagen, die mit Ather beschickt sind, aufgefangen wird. Die 
so erhaltenen atherischen Lésungen kénnen direkt zur Methylierung Verwendung finden. 


Die Reaktion (I) besitzt eine gewisse formale Ahnlichkeit*) mit der 
Bildung von Diazomethan aus Methyldichloramin und Hydroxylamin (II) 


H 
1 CHCl, + H,N-NH, > (> =N- NH, ) +» H,C:N:N-+ 3HCl 


Il CH,:N:Cl,+H,-NOH -> CH,:N:N + 2HCl + H,0%). 


6. Auch aus Oxy-triazolen entstehen durch Umlagerung fette Diazo- 
kérper. Die Reaktion ist umkehrbar ®). 


b) Darstellung der Diazoverbindungen im engeren Sinne (Diazotate, Sulfonate 
und Cyanide) der aliphatischen Reihe. 


1. Als Zwischenprodukt bei der Einwirkung von Alkalien auf die 
Nitrosoalkylurethane entstehen die aliphatischen Metalldiazotate, 
welche eine den aromatischen analoge Konstitution besitzen. 


NO 

CH,- NC oy + 3KOH > CH-N:N-OK + H,0 + K,CO, + 0,H,0H. 
2ahb 

Darstellung von methylazosaurem Kalium (Diazomethankalium, Methylkalium- 

diazotat). Es scheidet sich in weiBen Schiippchen ab, wenn man Nitrosomethylurethan 


in eine ganz konzentrierte wifrige Lésung von Kalihydrat bei 0° nach und nach unter 
Schiitteln eintragt ’). 


1) Werner, Soc. 115, 1093 (1919); C. 1920, I, 882. 

2) v. Pechmann, B. 28, 856 (1895). 

3) Staudinger und Kupfer, B. 46, 505 (1912). 

4) Wieland, Die Hydrazine, S. 101. Stuttgart 1913. 

°) Bamberger und Renauld, B. 28, 1682 (1895), vgl. auch Thiele und 
Meyer, B. 29, 961 (1896). 8) Dimroth, A. 373, 336 (1910). 

*) Hantzsch und Lehmann, B. 35, 901 (1902). 
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2. Thiele!) hat durch Umsetzung von Nitrosohydrazinen mit Alkyl- 
nitrit und Natriummethylat, sowie durch Reduktion von Alkylnitraminen 
in alkalischer Lésung (s. oben 8S, 647) Natriumdiazotate erhalten. Diese 
sind viel bestandiger als die eben erwihnten, auf anderem Wege gewonnenen 
Kalhumsalze. Der Unterschied im Verhalten ist vielleicht auf raiumliche 
Isomerie zurtickzufiihren?), Uber ein Derivat des Benzoyldiazotates aus 
Nitrosophthalimidin vgl. Oppé?). . 

3. Dieselbe offene Gruppe -N:N- enthalt das Diazoiithansulfosaure 
Kalium (Athandiazokaliumsulfonat), das durch Oxydation einer konzentrier- 
ten waBrigen Lésung von athylhydrazin-sulfonsaurem Kali mit einem Uber- 
schuf von gelbem Quecksilberoxyd entsteht?). 


C,H,-NH-NH-SO,K -> C,H,-N:N-80,K. 


4. Die Bildung von Acetophenonazoeyanid aus Diazoacetophenon und 
Cyankalium®) 


C,H,-CO-CH:N:N+ HCN -+ C,H,-CO-CH,-N:N-CN 


hat auch besonderes theoretisches Interesse, da das Azocyanid der ‘Typus 
der allgemein anzunehmenden Zwischenprodukte ist, die bei der Einwirkung 
von Sauren, Basen, Wasser, Alkohol, Halogen und Saurechloriden auf die 
Diazokorper primar entstehen®). Das gleiche gilt von der Reaktion zwischen 
Alkalisulfit und Diazoessigester, die zu formulieren ist’): 


COOR -CH:N:N + K,S0, -+H,O + COOR:CH,-N:N- 80,K + KOH. 


5. Auch das von K. A. Hofmann§) aufgefundene Aminoguanidin- 
diazohydroxyd C,N,,H,-OH gehért in diese Gruppe. 


II. Allgemeines tiber die Eigenschaften der aliphatischen Bravo: 
verbindungen®). 


Die fetten Diazoverbindungen zeigen untereinander in ihrem Ver- 
halten deutliche Unterschiede, je nachdem sie auBer der Diazogruppe noch 
eine Carbonylgruppe tragen oder nicht. 

Die Carbonyl- (oder carboxathyl)-substituierten Verbindungen sind viel 
bestandiger und auch schwacher gefarbt'°) als die Diazokohlenwasserstoffe. 
Noch heller und bestandiger als die monocarbonylierten Substanzen sind die 
von ihrem Entdecker Wolff!) ringformig formulierten ,,Diazoanhydride“, 
in a-Stellung, den Diazorest tragende /-Diketone, R -CO-CN,-CO-R, — 
zu denen auch der Diazomalonester C,H;0-OC-CN,:-CO-OC,H; zu 
rechnen ist. Eine besondere Formulierung ist fiir diese Verbin- 
dungen aber nicht erforderlich ¥). 


1) Thiele, B. 41, 2810 (1908); A. 376, 252 (1910). 

2) Wieland, Die Hydrazine, S. 101. Stuttgart 1913. a 

3) Oppé, B. 46, 1095 (1913). 4) Fischer, A. 199, 303 (1879); vgl. S. 597. 

5) Wolff, A. 394, 41 (1902). 6) Staudinger, B. 49, 1895 (1916). 

7) v. Pechmann, B. 28, 1848, 2374 (1895); Staudinger, l. c. 

8) Hofmann nnd Roth, B. 43, 682 (1910). Vgl. S. 653 und weiter unten 
unter ,,Reaktionen‘. ®) Vel. auch unter ,,Reaktionen‘. 

10) Vgl. weiter unten unter ,,Reaktionen“. 

31) Wolff, A. 325, 189 (1900); A. 394, 36 (1912); B. 36, 3614 (1903). 

2) Staudinger, B. 49, 1891 (1916). 


650 Otto Gerngro8 


Auf den ersten Blick erscheint eine Stabilisierung und Aufhellung der Farle 
durch die ungesattigte CO-Gruppe, namentlich im Vergleich mit den o-Diketonen, 
sonderbar. Dies Verhalten wird aber versténdlich, wenn man bedenkt, daB — nach 
den Anschauungen von Thiele — bei den o-Diketonen sich am Ende des konjugierten 
Systems verstarkte Partialvalenzen befinden, wahrend umgekehrt bei den Diazocarbonyl- 
verbindungen die konjugierte Gruppe gerade das zweite, fiir die Reaktionsfahigkeit 
ziemlich bedeutungslose 1) Stickstoffatom beeinfluBt ?). 


A GB Pees | ota Zt 2 7 | 
O:C—C:O0 * O0:C—C:N:N 
o-Diketone Diazocarbonylverbindungen 


Es lapt sich ziemlich allgemein sagen, dap monocarbonyl-substitwerte 
Diazokérper wie der Diazoessigester, nicht carbonyltragende wie das Diazo- 
methan reagieren®). 


A. Eigenschaften der Diazokohlenwasserstoffe*). 


Die Diazokohlenwasserstoffe sind gelbe bis dunkelrote Substanzen, 
deren Farbe durch Anhaufung von Kohlenwasserstoffresten sehr vertieft 
wird. Hand in Hand hiermit geht eine Erhéhung der Bestandigkeit. 

Das Diazomethan ist bei gewohnlicher Temperatur ein gelbes Gas, das 
geruchlos ist und auBerst giftige Wirkungen hat (Asthma, Schwindel, vor- 
tibergehende Beeintrachtigung des Erinnerungsvermégens). Beim Erhitzen 
einer Diazomethanlésung auf 200° wurde eine heftige Explosion beob- 
achtet®). Sonst sind atherische Lésungen von Diazomethan ganz ungefahrlich, 
1°%ige Lésungen koénnen ohne Explosionsgefahr angeziindet werden. Das 
gasformige®) und fliissige Produkt jedoch ist explosiv. Die Explosionen 
von 4,—1 g nehmen bereits gefahrlichen Charakter an. Der Siede- 

-punkt liegt beilaufig bei —23 bis —24°, der Schmelzpunkt bei —195°%). 
' Das etwas dunkler gefarbte Diazoathan ist von seinem Homologen 
nicht zu unterscheiden’). Noch tiefer gefarbt sind Diazopropan und 

Diazobutan’), die tibrigens wie die niedrigeren Glieder reagieren. 
Die aromatisch substituierten Diazomethanderivate, z. B. Diphenyl- 


C,H 
diazomethan toy ‘-N:N und seine Abkémmlinge sind recht be- 
Sete) 


standige, gut krystallisierte Substanzen1°; ; unbestandiger ist nur das Phenyl- 
diazomethan und seine Derivate"). Noch weniger haltbar sind Phenyl- 


1) Deshalb bedeutungslos, weil die primire Addition in der 1,3-Stellung oder 
an dem 1-Atom erfolgen diirfte. Vel. S. 653. 

2) Staudinger, H.c. A. 5, 87 (1922); C. 1922, III, 1002. 

3) Staudinger und Machling, B. 49, 1975 (1916). Doch verhalt sich das 
Phenylbenzoyl-diazomethan wie Diazomethan. 

4) Hine Aufzahlung mit Literaturangabe der bis 1921 bekannten fetten Diazokérper 
findet sich bei Hantzsch-Reddelien, Diazoverbindungen. Berlin 1921. Seite 110. 

5) v. Pechmann, B. 31, 2643 (1898). 

8) Peratoner und Palazzo, C. 1908, I, 1921. 

7) Staudinger und Kupfer, B. 44, 507 (1912). 

8) v. Pechmann, B. 31, 2643 (1898). 

®) Nirdlinger und Acree, Am. 43, 358 (1910); C. 1910, I, 1977. 

*°) Staudinger, Anthes und Pfenninger, B. 49, 1928 (1916). 

- 4) Hantzsch und Lehmann, B,. 35, 903 (1902); Staudinger und Gaule, 

B. 49, 1897 (1916); Oppé, B. 46, 1097 (1913). 
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methyl-diazomethan und Dimethyl-diazomethan!). Es sind leicht 
bewegliche, rote Flissigkeiten, nur im Vakuum destillierbar, von unangeneh- 
mem Geruch. Beim raschen Erhitzen verpuffen sie. 


B. Eigenschaften der Diazocarbonylverbindungen. 


Die monoacylierten Diazomethane, wie Phenyl-benzoyl-diazo- 
methan’*) oder Diazo-acetophenon’), sind hellgelbe, krystallisierte Sub- 
stanzen, die bei Zimmertemperatur haltbar sind. Ihre Reaktionsfahigkeit 
ist ahnlich der des Diazoessigesters. 

1. Die Diazoester sind eigentiimlich riechende, gelbe Fliissigkeiten, 
die erst bei sehr tiefen Temperaturen fest werden. Wenn man sie auf 100° 
erhitzt, farben sie sich tieforange und nehmen beim Abkiihlen die urspriing- 
liche Farbe wieder an. 

2. Sie sind sehr fliichtig, und zwar wachst die Flichtigkeit mit dem 
Molekulargewicht des Esterradikals, wahrend gleichzeitig die Léslichkeit 
in Wasser abnimmt. Mit Wasserdampf oder unter stark vermindertem 
Druck sind sie unzersetzt destillierbar. In Wasser sind sie wenig, in den 
meisten organischen Lésungsmitteln jedoch spielend leicht léslich*). 

3. Durch Einwirkung von verdiinnten, waBrigen Alkalien auf die 
Diazoester werden diese allmahlich unter Bildung von echten Diazofettsaure- 
salzen N, -CH-COO- Alkali verseift®). Die freie Saure ist nicht existenz- 
fahig, sondern zerfallt sofort; daher werden die Diazosalze selbst durch 
Kohlensaure in der Kalte zersetzt. Konzentriertes waBriges Atzalkali bewirkt 
in der Warme Verseifung und Polymerisation zu den Salzen der Bis- 
diazoessigsaure’®). 


HOOC cH 8 jC: COOH Hooc-cZN a, COOH. 
N=NZ es \NH NZ 


E i Bisdiazoessigsaure 

Die Konstitution la6t sich durch Uberfiihrung in das Tetrazin beweisen. 

4. Durch wasserfreie Alkoholate wird gleichfalls eine Polymerisation 
bewirkt, die zu den Salzen der Pseudodiazoessigsaure fihrt. 


| N—NH 
HOOC- of OH: COOH. 
en 


Pseudodiazoessigsdure 
Diese Verbindungen wurden urspriinglich fiir monomolekulare_,,Iso- 


ester* gehalten’). 
Die dimolekularen Substanzen sind leicht zersetzliche Ole, die durch 


Sauren ohne Stickstoffabspaltung in Hydrazin und Oxalsaure zerfallen®). 
HOOC - C,N,H,:COOH + 4H,0 -> 2(COOH), + 2(NH2)o. 


1) Staudinger und Gaule, l. ec. 

2) Curtius und Thun, J. pr. [2], 44, 182 (1891); Curtius und Lang, J. pr. 
[2], £4, 545 (1891). 8) Wolff, A. 394,39 (1912). 

4) Curtius, J. pr. [2], 38, 406 (1888). 5) Curtius, 1. c. 409. 

6) Curtius, Darapsky und Miiller, B. 41, 3161 (1908), daselbst auch aus- 
fiihrliche Literaturangabe. 7) Hantzsch und Lehmann, B. 34, 2508 (1901). 

8) Hantzsch und Silberrad, B. 33, 58 (1900). 
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Im Gegensatz zu den Diazoestern sind sie nicht imstande, mit Sulfiten 
additionelle Verbindungen zu bilden?). 

Die sogenannten ,,Diazoanhydride‘?), die zwei Carbonylgruppen 
tragen, sind, wie bereits erwahnt, noch bestandiger als die monosubstituierten 
Verbindungen. Uber optisch-aktive Diazoester vgl. H. M. Chiles und 
W. A. Noyes’). 


C. Eigenschaften der Metalldiazotate, Sulfonate und Cyanide. 


Die Metalldiazotate usw. sind schon oben (vgl. 8. 648 und 636) besprochen. 
Aliphatische Diazoniumsalze sind auch beim Arbeiten bei tiefen Tem- 
peraturen (—80°) nicht erhalten worden‘) und dirften nicht existieren. 


I. Erkennung und quantitative Bestimmung. 


1. Ebenso wie in der aromatischen®) dient auch in der aliphatischen 
Reihe die leichte Abspaltbarkeit des Diazostickstoffes beim Kochen 
der Diazoverbindungen mit Wasser oder verdiinnten Sauren sowohl zu deren 
qualitativen Erkennung als auch zur quantitativen Bestimmung. Der ab- 
gespaltene Stickstoff wird volumetrisch bestimmt ®). 

Die Methode liefert 1—1144°% zu niedrige Werte. Auch die Einwirkung 
von Phenol in unverdiinnter Substanz auf Diazoparaffine, die unter gesamter 
Stickstoffabspaltung erfolgt, ist zur Analyse verwendet worden’). Als sehr 
vorteilhaft hat sich Zersetzen durch Sauren in nicht dissoziierenden Lésungs- 
mitteln erwiesen, z. B. in Cumol’ mit Trichloressigséure’). Beim Diazo- 
benzoyl-aceton, Diazo-acetyl-aceton, Diazo-aceto-phenon und Diazo-aceton 
erfolgt die Spaltung schon gleich beim Kochen mit Xylol oder Amylather °). 

' 2. Bei ganz reinen Substanzen kann auch die Titration mit Jod erfolg- 
reich verwandt werden!®). Der Proze vollzieht sich nach der Gleichung: 


ROOC: CH:N:N+ J, = ROOC:CH- J, +Nag. 


Quantitative Bestimmung des Diazoessigesters. Etwas mehr als die berechnete - 
Menge Jod wird genau abgewogen, in absolutem Ather gelést und zu einer Auflésung 
der abgewogenen Menge Diazoessigester in Ather aus einer Biirette zuflieBen gelassen, 
bis die zitronengelbe Farbe in rot umschlagt. Man erwarmt gegen Ende der Reaktion 
die zu titrierende Flissigkeit auf dem Wasserbade. Der Farbenumschlag 1a8t sich 
leicht erkennen. Die iibrigbleibende Jodlésung wird in einem Kélbchen von bekanntem 
Gewicht vorsichtig abgedampft und das zuriickbleibende Jod gewogen. 


Bei Anwesenheit von Verunreinigungen tritt der Farbenumschlag nach 
rot zu friih ein, und man findet daher bis zu 80°% zu wenig Diazoverbindung?}). 
3. Bis zu 2—3% genau ist die Titration, bei welcher man die quantitativ 


1) Hantzsch und Lehmann, B. 34, 2508 (1901). 
2) Wolff, 1. c., A. 325, 139 (1902); vgl. dieses Werk, S. 642. 
3) Chiles und Noyes, Am. 44, 1798 (1922); C. 1923, I, 48. 


4) Staudinger, B. 49, 1889 (1916). 5) Vel. S. 611. ns 

6) Curtius, J. pr. [2], 38, 419 (1888); Apparat: Ernst Miller, Diss., Heidel- 
berg 1904. 7) Oppé, B. 46, 1098 (1913). 

8) Staudinger, B. 49, 1903 (1916). ®) Schroeter, B. 49, 2697 (1916). 


10) Curtius, J. pr. [2], 38, 422 (1888); v. Pechmann, B. 27, 1890 (1894). 
1) Wegscheider und Gerringer, M. 24, 364 (1903); 29, 525 (1908); Nird- 
linger und Acree, Am. 43, 568 (1910); Staudinger und Kupfer, B. 45, 505 (1910). 
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verlaufende Reaktion zwischen Diazomethan und organischen Sauren 
(vgl. S. 655). 


R- COOH + CH,N, -> R-COO-CH,+ N, 


verwendet. Die atherische Diazolésung wird auf einen gemessenen Uber- 
schuB von Benzoesaure oder deren p- und m-Nitroderivat unter Kithlung 
einwirken gelassen, und der Uberschuf8 an unverbrauchter Saure mit 4/,.n 
Baryt gegen Phenolphthalein zuriicktitriert‘). 

4. Fir die Identifizierung?) von Diazomethan wird die Bildung 
von Methylphthalimid vom Fp. 132° mit Phthalimid*) und von Phenyl- 
aminothiobiazol*) vom Fp. 173°, das sich aus Phenylsenfol und atherischer 
Diazomethanlésung bildet, verwendet. 


IV. Reaktionen der aliphatischen Diazoverbindungen. 


Die Reaktionen der fetten Diazoverbindungen haben Ahnlichkeit mit 
denen der aromatischen Reihe. In beiden Fallen findet meistens mit Leichtig- 
keit eine Abspaltung des Diazostickstoffs und Substitution durch andere 
Gruppen statt. Der Verlauf der Reaktionen ist jedoch in der aliphatischen 
Reihe entsprechend der veranderten Konstitution — der zweifachen 
Bindung des Diazostickstoffs an ein Kohlenstoffatom — ein anderer, was 
sich dadurch ausdriickt, daB zwei einwertige Radikale an Stelle des 
Diazostickstoffes in das Radikal eintreten. 

Es wurde schon erwahnt (vgl. 8S. 649), da die Umsetzungsfahigkeit 
der Verbindungen durch die Gegenwart von Carbonylgruppen sehr beeinfluBt 
wird. Es lassen sich die sehr vielgestaltigen Reaktionen danach einteilen, 
je nachdem, ob sie nur von einzelnen Substanzen (oder wenigstens mit sehr 
verschiedener Energie bei den verschiedenen Verbindungen) gegeben werden, 
oder ob sie ganz allgemein eintreten®). Bei der letzteren einheitlich reagie- 
renden Klasse ist nur das endstdndige (1-) Atom der Diazogruppe beteiligt, 
auf das die Radikale R nur wenig Einflu8 haben os 

Berd 1 


Ry:C:N i NC R,:O:NiN 
(.) x | | 


: (.) 

Dagegen nimmt bei den anderen Reaktionen, und zwar sind dies die 
wichtigeren, auch das (3-) Atom an der Umsetzung teil (11). Hier bestehen 
dann je nach der Art der am Kohlenstoff haftenden Gruppen groBe Unter- 
schiede in der Reaktivitat. 

Zu dieser Klasse — Schema (II) — gehért die Rien von Sauren, 
Wasser, Alkohol, Aminen, Saurechloriden und auch von Stickstoffdioxyd. 
Die Zwischenprodukte der Reaktionen diirften ahnlich den aliphatischen 
Diazocyaniden zusammengesetzt sein (vgl. 8. 648). Ferner sind unter die 
Reaktionen in’ 1,3-Stellung die Anlagerungen an ungesattigte Bindungen 
einzureihen. 


1) Marschall jun. und Acree, B. 43, 2326 (1910); Staudinger, 1. c. 
2) Staudinger, l. c. 

3) vy. Pechmann, B. 28, 859 (1895). 

4) y. Pechmann und Nold, B. 29, 2588 (1896). 

5) Staudinger, H.c. A. 4, 87 (1922); C. 1922, ITI, 1002. 
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Unter das Schema (I) fallt die Reduktion zu Hydrazonen, die Addition 
an Grignardsches Reagens und an Phosphine. 

Die Zersetzung unter primarer Stickstoffabspaltung endlich ist wieder 
stark von der Natur der Substituenten beeinfluBt. Als Zwischenprodukte 
miissen die zweiwertigen Methylenderivate, R,:C<, angenommen werden, 
die sich im Augenblick ihres Entstehens weiter umsetzen. 

Einige Reaktionen sind tibrigens in keines dieser Schemata zu Wengen 
und eine iibersichtliche Anordnung dieses Stoffes st6Bt auf Schwierigkeiten. 


A. Reaktionen mit den Atomen in 1,3-Stellung. 


I. Mit Wasser, Sduren, Alkoholen, Aminen, Sdurechloriden, Halogen 
und Stickstoffdioxyd. 


1. Wasser bewirkt den Ersatz der Diazogruppe durch Hydroxyl. 
Die einzelnen Verbindungen zeigen groBe Unterschiede in ihrer Reaktions- 
fahigkeit. Das Diazomethan wird bei gewohnlicher Temperatur unter Stick- 
stoffentwicklung und Bildung von Methylalkohol zerstért'), wahrend der 
Diazoessigester erst durch anhaltendes Kochen mit viel Wasser oder ver- 
diinnten Sauren quantitativ in Glykols’ureester tibergeht?). 


COOR: CH:N:N + H,O — (COOR: CH-N:N) — COOR-CH,OH + N,. 
cae 

Da die Stickstoffentwicklung durch Wasserstoffionen auBerst leicht 
katalytisch beeinfluBt wird, und auch schwache Sauren deutlich reagieren, 
besitzen wir im Diazoessigester ein vorziigliches Mittel, um die Wasserstoff- 
ionen-Konzentrationen quantitativ zu bestimmen. 

Die Geschwindigkeit der katalytischen Zersetzung des Diazoessigesters 
ist proportional der Konzentration der katalytisch wirkenden H’-Ionen®*). 
Bei den Anionen ordnet sich die Reaktionsbeschleunigung nach der folgenden 
Reihe: 

NO; < $0, <Cl1< Br<J. 


Bei der Einwirkung von Salpeter- und von Schwefelsiure bei Gegen- 
wart von viel Natriumnitrat bzw. Natriumsulfat bilden sich nebenher die 
salpetersauren bzw. schwefelsauren Ester des Glykolsaure-Athylesters. 


C,H, -COO-CH:N, + H+ HSO,’ + C,H;-COO-CH,-OSO,H + N,. 


2. Kochen mit Alkoholen oder Ehenoln fiihrt zu den entsprechenden 
Athern4), 


z. B. COOR: CH:N, + C,H;OH -» COOR-: CH, : O- C,H, +N,. 
Diasbestigenter Athylglykolsdureester 
Der in der aromatischen Reihe beobachtete - Ersatz der Diazogruppe 
durch Wasserstoff beim Kochen mit Alkohol findet also in der aliphatischen 
Reihe kein Gegenstiick®). 


1) v. Pechmann, B. 27, 1888 (1894). ?) Curtius, J. pr. [2], 38, 423 (1888). 

3) Bredig, Z. El. 1905, 525; Staudinger, B. 49, 1898 (1916). Een Katalyse 
der Diazoesterzersetzung durch [H’] und anorganische Anionen Frankel, Z. ph. Ch. 
60, 202 (1907); Holmberg, B. 41, 1341 (1908); Bredig und Ripley, B. 40, 4015 
(1907). *) Curtius, J. pr. [2], 38, 423 (1888). 5) Vel. S. 612. 
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Besonders leicht reagiert wieder das Diazomethan. Phenole und auch 
primare Amine werden schon bei gewéhnlicher Temperatur in die ent- 
sprechenden Anisole bzw. in die entsprechenden sekundiren Amine ver- 
wandelt. : 

C,H;:OH + CH,N, -> O,H,- OCH, + N, 


CH; ~ CH, : NH, ae CH.N, =P CH, 5 C,H, -NH- CH, +. Ni: 


3. Beim Kochen mit organischen Sdéuren entstehen die Acylderivate 
der den Diazoverbindungen jeweils entsprechenden Carbinole in auBerst 
heftiger Reaktion'). 

Mit organischen und anorganischen Sauren bildet Diazomethan die 
Methylester®). Diese Reaktion findet fiir die quantitative Analyse Verwendung 
(vgl. S. 653). 

Diazomethan ist also ein energisches Methylierungs- 
mittel (vgl. Bd. III, S.123)%). Es hat den besonderen Vorteil, daB es schon 
bei niederen Temperaturen angewendet werden kann. Daher ist es haufig 
zur Konstitutionsermittlung tautomerer Substanzen benutzt worden’). 

Diazomethan bewirkt im allgemeinen Verdrangung der Acetylgruppe 
durch den Methylrest, so daB bei Einwirkung von Diazomethan auf Acetoxy- 
verbindungen haufig die entsprechenden Methyliather entstehen'). 


O-CO- CH, O-CH, 
oy ae 
Ke Coon ed N )COOH 
m-Acetoxy-benzoesdure m-Methoxy-benzoesaure 


Da sich am Stickstoff befindliche Acetylgruppen als resistent gegen 
Diazomethan erweisen, hat man es hier mit einer Methode zur Unter- 
scheidung von Stickstoff- und Sauerstoff-Acetylverbindungen 
zu tun. Eine Einschrankung erfahrt diese Verdrangungsreaktion insofern, 
als in Orthostellung befindliche Acetylgruppen nicht substituiert werden. 

4. Mit Halogenwasserstoffsiuren reagieren die Diazoverbindungen un- 
gemein lebhaft, wobei einfach halogenisierte Verbindungen entstehen. 


R,:C:N:N+HCl > cs * > RB, CHC] + N,. 
| | 
H Cl 
In quantitativer Ausbeute erhalt man den Chloressigsdure-athylester, 
wenn man den in 3—4 Volumen Ather gelésten Diazoester mit Salzsiuregas behandelt, 
bis die Flissigkeit véllig entfarbt ist. Man schiittelt mit einigen Tropfen Sodalésung, 
trocknet und rektifiziert*). : 


1)-Curtirus, le, 

2) y. Pechmann, B. 28, 858 (1895). Uber das Verhalten der Aminosduren 
vel. Herzig und Landsteiner, Bi. Z. 105, 111 (1920). 

3) vy. Pechmann, B. 28, 858 (1895); Herzig und Mitarbeiter, M. 32, 461 
(1911); Herzig und Schénbach, M. 33, 673 (1912); Pschorr, Jackel und Fecht, 
B. 35, 4387 (1902); Meyer, M. 25, 1194 (1904); E. Fischer und Brauns, B. 47, 
3183 (1914); E. Fischer und Freudenberg, B. 46, 1123 (1913); O. Fischer und 
Konig, B. 47, 1076 (1914). 

4) Vgl. v. Pechmann und Degener, B. 30, 646 (1897); Biltz, B. 53, 2327 
(1920). 5) Herzig und Tichatschek, B. 39, 268, 1557 (1906). 

6) Curtius, J. pr. [2], 38, 429 (1888). 


~ 
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Mit Blausaure bildet Diazomethan Acetonitril') und Carbylamin’). 


H:C:N - CH,;-CN - 
CHa Ne a NC 25 5 CHiN eC oes 
Durch Rhodanwasserstoff lat sich in den Diazoessigester der 
Rhodanrest einfiihren®). 

Mit konzentrierter Fluorwasserstoffsaure jedoch gibt Diazoessig- 
saure-Athylester Diglykolsdiure-athylester ‘*). 
OG -COO - C,H, NS 

CH, -COO- C,H, 

5. Die Einwirkung der Halogene selber fiihrt aus dem oben angefiihrten 
Grunde (vgl. S. 653) der doppelten Kohlenstoffstickstoffbindung zu Di- 
halogenderivaten. So entsteht aus Diazomethan und Jod Methylenjodid®), 
C,H,J,. Diese Reaktion ist zur quantitativen Bestimmung benutzt worden 
(vgl. S. 652). 

6. Mit Sdurehaloiden reagieren die einzelnen aliphatischen Verbindungen 
verschieden. Wir kénnen zwei typische Arten des Reaktionsverlaufes 
unterscheiden. 

a) Nicht carbonylsubstituierte fette Diazokérper, also Diazomethan, 
Diphenyldiazomethan usw., setzen sich mit Saurehaloiden unter Stickstoff- 
abspaltung und Bildung von halogensubstituierten Ketonen um%). 
So gibt z. B. Diazomethan mit Benzoylbromid Bromacetophenon. 


CH,:N, + C,H;:CO-Br — C,H,-CO-CH,Br + N,. 

b) Dagegen entsteht aus Diazoessigestern und Benzoylchlorid der 
Benzoyldiazoessigester*), der mit dem Benzoylessigester-diazoanhydrid iden- 
tisch ist). 
2COO: CoH, = CH: No C,H, CO = CE => 

CoH; - CO. 
COOC,H,” 
Die. zuerst austretende Salzsaure zersetzt ein zweites Mol Diazoester in 


der bekannten Weise. Analog reagiert Phosgen, aus dem mit Diazoester 
Diazomalonester-saurechlorid entsteht°). 


20H: N, + COOC,H; + COCl, > Cl: CO- C(N,)- COOC,H, + CH,Cl- COOC,H, +N, 


Darstellung von Diazomalonester-siurechlorid. 10 g Diazoessigester in 15 ccm 
niedrig siedendem Petrolather werden mit 11 ccm fliissigem Phosgen in einem Bomben- 
rohr eingeschlossen und iiber Nacht stehengelassen. Am nichsten Morgen werden das 
uberschtissige Phosgen und der Petrolither abgesaugt und der Ruckstand im Vakuum 


2C00C,H,-CH:N, + H,O > 


C:N:N-+ CH,Cl- COO - C,H, + Ny. 


1) v. Pechmann, B. 28, 857 (1895). Uber Acetophenon-azo-cyanid vgl. S. 649. 
2) Peratoner und Palazzo, C. 1908, I, 21. 
3) Holmberg, B. 47, 165 (1914). 4) Curtius, J. pr. [2], 38, 431 (1888). * 
5) v. Pechmann, B. 27, 1889 (1894). 
6) Clibbens und Nierenstein, Soc. 107, 1491 (1915); C. 1916, 1, 97; Stau- 
dinger und Machling, B. 49, 1975 (1916); Staudinger, Anthes und Pfenninger, 
B. 49, 1939 (1916). 7) Staudinger, Becker und Hirzel, B. 49, 1978 (1916). 
8) Wolff, B. 36, 3612 (1903); vel. S. 649. 

®) Staudinger, Becker und Hirzel, l. c. 
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fraktioniert. Bei 11 mm Druck und 45—50° geht Chloressigester tiber. Der Rest muB8 
im Hochvakuum destilliert werden. Unter einem Druck von 0,02 mm geht das eigent- 
liche Chlorid bei 63,5—64,5° tiber. Ausbeute 6,2 g (79,4°/9). 

Die Reaktion ist groBer Anwendung fahig und man kann 
mit ihrer Hilfe allgemein Saureradikale in den Diazoessigester 
(und ahnliche Vertindungen) einfiihren und zuSubstanzenvomTypus 
R-CO-C:CO-R 

|| gelangen. 
: 

7. Eine gewisse Ahnlichkeit mit der Reaktion zwischen Diazomethan 
und Saurehaloiden, bei welcher sich der Methylrest zwischen die Carbonyl- 
gruppe und das Halogen einschiebt (S. 656), besteht in der Einwirkung 
von Diazomethan in absolut atherischer Lésung auf manche Indolverbin- 
dungen, die unter Ringerweiterung zu Chinolinderivaten fiihrt. 


we CH, CH 

se (2 OO 

RO Nee as Aas 
Isatin 2,3-Dioxychinolin 


Oxindol und Dioxindol werden jedoch von atherischer Diazomethan- 
losung nicht angegriffen, wahrend Dimethyl-isatol und Dimethyl-isatinon 
in normaler Weise alkyliert werden’). 

8. Mit Stickstoffdioxyd setzt sich der Diaroeecigeete: in benzolischer 
Lésung unter Bildung von Dinitroessigester um?”). 


COOR - CH:N:N + 2NO COOR - CHO? 
Ee eu ng ees sans \NO, 


Diazofluoren gibt unter den gleichen Bedingungen glatt 9-Dinitro- 
fluoren. 


9. Uber das Verhalten von Diazokohlenwasserstoffen gegen Schwefel- 
wasserstoff vgl. S. 660. 


II. Addition an ungesdttigte Bindungen. 


1. Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. Mit Acetylen reagiert das Diazo- 
methan unter Bildung von Pyrazol?). 


eH 7 NS CH—NH 
| + ON > | > 
CH CH 


An die Athylendoppelbindung lagern sich die fetten Diazoverbin- 
dungen ganz allgemein unter Entstehung von Pyrazolinderivaten an. 


1) Heller, B. 52, 742 (1919). 

2) Wieland und Reisenegger, A. 401, 244 (1913). 

8) vy. Pechmann, B. 31, 2950 (1898); vgl. Buchner, B. 22, 842 (1889). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 42, 
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So verbindet sich Diazomethan mit Fumarsaéure-methylester zu Pyrazolin- 
4,5-dicarbonsaiureester. Diazoessigester reagiert analog unter Bildung von 
gut krystallisierenden Pyrazolincarbonsaureestern’), die beim Erhitzen in 
Stickstoff und Trimethylencarbonsaureester zerfallen’). 

Mit Chinonen entstehen gleichfalls Pyrazolinderivate; denn bei Ein- 
wirkung von Diazomethan z. B. auf die Diacetylverbindung von Naphthazarin 
resultiert eine schén krystallisierte Substanz, die bei der Oxydation 4,5-Pyra- 
zolin-dicarbonsiure liefert?). Der Diazoessigester vereinigt sich weiter auch 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Hitze unter Entwick- 
lung des gesamten Stickstoffs zu Derivaten eines bicyclischen Systems, den 
Benzotrimethylen- oder Norkaradiencarbonsaureestern*). 


CH=CH—CH | CH=CH=CHe 
| |. + N,-CH:COOR > | | )CHCOOR + N,. 
CH=CH—CH CH=CH—CH 

Benzol Benzotrimethylen-carbonsdureester 


Durch Oxydation entsteht aus diesen Verbindungen die trans-1,2,3- 
Cyclopropantricarbonsaéure. Diese Anlagerung des Diazoessigesters und der 
anschlieBende oxydative Abbau sind beim Campher zur Erweisung seiner 
semicyclischen Formel auf chemischem Wege verwendet worden’). 

2: C=O-Bindung. Mit Aldehyden, besonders mit negativ substituier- 
ten, bildet der Diazoessigester unter Stickstoffabspaltung /-Ketonsaureester, 
wobei intermediar ein Fiinfring entstehen diirfte®). 


NZ O | nZ No 
|| \| | | 
GOOR- CH <CH-C,H, > \COOR-OH — CH C,H.) + COOR-CH,-CO-0 Bs 


Benzaldehyd Benzoyl-essigester 


Analog, nur energischer, reagiert das Diazomethan mit Aldehyden 
und gibt die Methylketone’). Ketone reagieren nicht. 

Sehr energisch verlauft die Umsetzung der fetten Diazoverbindungen 
mit den Ketenen. Die Addition erfolgt entweder an die 2,3- (C=C-) Bindung 
der Ketene oder, leichter, an die Carbonylgruppe. Die unbestandigen Addi- 
tionsprodukte liefern dann unter Stickstoffabspaltung Cyclopropenol- bzw. 
Athylenoxydderivate §), 


1) Buchner, A. 273, 226 (1898); 284, 197 (1894); v. Pechmann, B. 27, 1890 
(1894); 37, 2950 (1898); 33, 3597 (1900); Buchner und Mitarbeiter, B. 27, 868, 877 
(1894); 34, 347 (1901); Azarello, C. 1905, II, 1236; Staudinger und Gaule, B. 
49, 1951 (1916). 

?) Buchner, A. 273, 215 (1898). 

3) v. Pechmann und Seel, B. 32, 2294 (1899). 

*) Buchner und Curtius, B. 18, 2377 (1885); Buchner und Delbriick, 
A. 358 1 (1907); Braren und Buchner, B. 34, 982 (1901); Buchner und Schulze, 
A. 377, 259 (1910); Buchner und Schottenhammer, B. 53, 865 (1920). 

°) Loose, J. pr. [2], 79, 505 (1909); Buchner und Weigand, B. 46, 957 (1913). 

°) Curtius und Buchner, B. 18, 2371 (1885); Schlotterbeck, B. 40, 3000 
(1907); B. 42, 2565 (1909). 

7) Schlotterbeck, B. 40, 481 (1907); 42, 2559 (1909). 

*) Staudinger und Mitarbeiter, B. 49, 1939, 1959 (1916); H.c. A. 4, 3 (1921); 
C. 1921, IT, 631. : 
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(C,Hs). -C— CO 


| a | 5€- COOR | >(C,H,), -C—C- (OH) 
ia N=N NF 
B. (C,Hs)o:C:€:0 Ste , +. COOR 
Diphenylketen pea 
+ N:N:CH-COOR} \__ | (CsHs)2- Ky -O | 
= NX CH: COOR CH! CLOG 
Xn’ > ( 6 5)2 


Og 
CH -COOR 


3. C=S-Bindung. Die Thiocarbonylgruppe ist noch reaktionsfahiger 
als die Carbonylgruppe. Auch die Thioketone setzen sich, im Gegensatz zu 
den Ketonen (s. 0.), mit der Diazogruppe um. Die zuerst entstehenden Thio- 
diazolderivate sind sehr labil und gehen in Athylensulfidverbindungen tiber, 
die beim Erhitzen ihren Schwefel verlieren'), 

oo 
| Peel 


(CgH5)o:C- 
(CgH;).:C:S + (C,H;).:C:NiN +> | 
Thiobenzophenon Diphenyldiazomethan SN aN 


OEE yec = OS(s ta (GH OCs (OH 
Neer Tetraphenylathylen 


Tetraphenyl-athylensulfid 


Bestandig ist nur das bei der Einwirkung von Phenylsenfél auf Diazo- 

methan gebildete Phenylaminothiodiazol?). 
CHONG 00, se Ny Crs. >) CH NH .C-S8 
Lae 
HC N 
\nZ 

Dithiobenzoeester, Thiobenzanilid und Thioharnstoff reagieren nicht. 

Mit Schwefelkohlenstoff und Anilin gibt Diphenyldiazomethan 
Dithiocarbanilsaure-benzhydrilester*) (C,H;),-CH-S-CS-NH-C,H;. Uber 
das Verhalten gegen Schwefeldioxyd vgl. unten §. 663. 

4. N=O-Bindung. Echte Nitrosoverbindungen (aber nicht Nitros- 
amine oder Salpetrigsaureester) geben mit aliphatischen Diazokorpern unter 
Stickstoffentwicklung Nitrone+). Carbonylsubstituierte Diazoderivate reagie- 
ren trager als die Kohlenwasserstoffe. 


R-N:0+ R,:C:N:N > [R-N 
| 


5. N=N-Bindung. Mit der Azogruppe setzen sich die Diazoverbin- 
dungen zu Hydraziderivaten um®), 


Sony 


O. CSveRes NiO 


1) Diazoverbindungen und Thioketone: Staudinger und Siegwart, H.c. A. 
3, 833 (1920); C. 1921, III, 217; Diazoverbindungen und Thiosaurechloride: Staudinger 
und Siegwart, H: c. A. 3, 840 (1920); C. 1921, III, 225. 

2) v. Pechmann, B. 29, 2588 (1896). 

3) Staudinger, Anthes und Pfenninger, B. 49, 1937 (1916). 

4) Staudinger und Miescher, H.c. A. 2, 554 (1919); C. 1920, I, 457; vel. 
v. Pechmann, B. 28} 866 (1895). 

5) Miller, B. 47, 3001 (1914); Staudinger und Gaule, B. 49, 1961 (1916). 

42% 
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C,H; :CO-N CoH, «CO - NS 
z. Bb. | + N:N:CHCOOR —> | DCH -COOR + N,j. 
C,H, -CO-N C,H, -CO-N 
Azodibenzoyl (N,N’)-Dibenzoyl-hydraziessigester 


6. OC=N Bindung. Auch an die Nitrilgruppe lagern sich die Diazo- 
korper an. Diazomethan und Cyanameisensaureester geben Triazolcarbon- 
ester!). Uber die Einwirkung von Blausdure vgl. S. 656. Die C=N-Bin- 
dung, wie sie z. B. in den Oximen vorkommt, reagiert nicht”). 


B. Reaktionen des endstandigen N-Atoms’). 
(Reduktion, Addition an Grignardsches Reagens und Phosphine.) 


1. Durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidem Palladium, also in 
neutraler Losung, werden die fetten Diazoverbindungen zu den Hydrazonen 
und zu den Kohlenwasserstoffen reduziert. Diese Versuchsanordnung ver- | 
meidet die saure oder alkalische Reaktion, welche die Hydraziverbindungen 
in Hydrazone verwandelt. Da trotzdem Hydrazone entstehen, sind sie als 
die primaren Reduktionsprodukte anzusehen, was eine wesentliche Stiitze 
fiir die Angeli-Thielesche Formulierung ist. 

Die gleichzeitige Bildung von Kohlenwasserstoffen la8t sich durch 
die Annahme von nebenher entstandenen Diimidderivaten erklaren, die 
unter Stickstoffentwicklung die entsprechenden Kohlenwasserstoffe liefern*). 
Die Reaktion ware dann z. B. folgendermaBen zu denken: 

7 (CoH). *CH-N:NH] — (C,H;).- CH, + N, 

(C.H;)o -C:N:N ZL Pipheay neo 

Diphenyldiazo- ™ DV ena GN IN 

J OR len Nee re | 

Zinkstaub und Eisessig®) und Aluminiumamalgam in atheri- 
scher Lésung®) reduzieren bis zum urspriinglichen Amin, als Zwischen- 
produkte entstehen die Hydrazinverbindungen 


COOR : CH:N:N + 2H, > COOR- CH, -NH- NH, + H, ->COOR-CH,- NH, + NH, 


Bei gemaSigter Reduktion des Diazoesters mit Kisenvitriol und méglichst 
wenig sehr verdiiantem Alkali werden Salze der Hydraziessigsaure gebildet, 
welche durch Sauren in der Kalte sofort in Hydrazinsalz und Glyoxylsaure 
zerlegt werden’). 


NH 
Re -COOR + H,SO, +H,O0 —-> N,H,-H,SO, + CHO - COOH. 
Hydraziessigsdure Glyoxylsdure 


2. Viele aliphatische Diazoverbindungen werden durch Schwefelwasser- 
stoff, welcher sich im Gegensatz zu den anderen Reduktionsmitteln 
gegen die einzelnen Diazoverbindungen verschieden verhalt, zu den Hy- 


1) Peratoner und Azzarello, G. 38,1, 76 (1908); Oliveri-Mandala, G. 40, 


I, 120 (1910). 
*) Pfenninger, Dissert., Ziirich 1915; Werner, Soc. 115, 1168 (1919); C. 
1920, 1, 883. 3) Vgl. dieses Werk S. 653. 


4) Staudinger, Gaule und Siegwart, H.c. A. 4, 212 (1921); C. 1921, III, 635. 

°) Curtius, J. pr. [2], 38, 440 (1888); Curtius und Jay, J. pr. [2], 39,-31 
(1889). 6) Staudinger, Gaule und Siegwart, l.c. ° 

‘) Curtius und Jay, B. 27, 777 (1899). 
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- drazonen reduziert, soz. B. Diazomalonester!), Diazoacetophenon?) und Diazo- 
essigester °). 

Dicarbonylsubstituierte Diazoverbindungen, die sog. ,,Diazoanhydride“ 

(vgl. S. 649)*), und auch Phenyl-benzoyl-diazomethan5) geben jedoch Thio- 


diazolderivate. 
CHa CO C,H;:C:8 C,H; - C—S 
snes Caja yee Fess 
CO C=IN Ges C=N* C,H; - C—N 


Phenyl-benzoyl-diazomethan Diphenyl-thiodiazol 

Auf Diphenyldiazomethan wirkt Schwefelwasserstoff wie eine schwache 
Saure und gibt unter Stickstoffabspaltung Thiobenzhydrol®). Abhnlich diirften 
sich alle nicht carbonylsubstituierten aliphatischen Diazoverbindungen ver- 
halten. 

3. Grignardsches Reagens fiihrt zu dialkylierten Hydrazonen. Bei 
Einwirkung von mit Ather verdiinntem Methylmagnesiumjodid auf Diazo- 
essigester unter starker Kiihlung erhalt man in 30%iger Ausbeute Glyoxyl- 
saure-athylester-methylhydrazon, C,H ,, COO - CH: N - NH - CH;; mit Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht u. a. Diphenyl-oxy-acetaldehyd-phenylhydrazon’‘), 
(C,H;).- C(OH) -CH:N - NH - C,H;. 

Leitet man gasférmiges, mit Stickstoff verdiinntes Diazomethan in 
eine gekihlte atherische Lésung von Phenylmagnesiumbromid, so wird 
Benzaldehyd-phenylhydrazon gebildet, das sich aus dem zuerst entstandenen 
Phenyl-benzylhydrazin durch spontane Oxydation umlagert’). 


Res C,H,MgBr C,H; . CH, C,He 


CH,:N:N + 0,H,-Mg- Br -» CH,:N—N > NN 
; : \MgBr foes \MeBr 
=> C,H, - CH, -NH-NH:.C.H, = C,H: - CH:N-NH- CHL. 
Phenyl-benzyl-hydrazin Benzaldehyd-phenylhydrazon 


4. Mit tertidren Phosphinen werden leicht Phosphazine gebildet®). 
R,:C: NiN+ PR, — R,:C:N—N:PR, 

Carbonyl- und nicht carbonylsubstituierte Verbindungen reagieren 
gleich lebhaft. Die Phosphazine sind den Ketazinen zu vergleichen und sind 
sehr reaktionsfahig. Aus einigen la8t sich beim vorsichtigen Erhitzen im 
Vakuum die Diazoverbindung wieder abdestillieren. 


C. Reaktionen der zweiwertigen Methylengruppe. 


(Bildung von Ketazinen, Athylenderivaten und Ketenen, Addition von 
Schwefeldioxyd usw.) 

1. Viele Diazomethanderivate verwandeln sich, besonders leicht im 

Augenblick ihres Entstehens, in Ketazine. Man muB hierbei ein unter 


1) Dimroth, A. 373, 338 (1910); Piloty und Neresheimer, B. 39, 516 
(1906). 2) Wolff, A. 394, 24 (1912). 

3) Staudinger, Hammet und Siegwart, H.c. A. 4, 228; C. 1921, III, 638. 

4) Wolff, A. 325, 132 (1902); Staudinger, B. 49, 1891 (1916). 

5) Staudinger und Siegwart, B. 49, 1921 (1916). 

6) Staudinger und Siegwart, B. 49, 1921 (1916). 

7) Zerner, M. 34, 1469, 1609 (1913). 

8) Staudinger und Meyer, H.c. A. 2, 619; C. 1920, I, 651; Staudinger 
und Liischer, H. c. A. 5, 75 (1922); C. 1922, III, 1000. 
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Stickstoffabspaltung entstandenes unbestandiges Methylenderivat mit zZwel- 
wertigem Kohlenstoff annehmen'), das sich dann an den endstandigen Stick- 
stoff eines noch nicht zersetzten Diazomolekiils addiert. So verwandelt sich 
das Diphenyldiazomethan beim’ Erhitzen im Bombenrohr auf 150° voll- 
standig in das Ketazin’). 

(C,H;).:C:NiN + >C:(C,H5)2 -> (CgH5)2:C:N—N:C(CG,H5)>. 

Eine derartige Azinbildung findet auch bei dem diazomethansulfon- 
sauren Kali statt, das aus Cyankalium und Bisulfit und nachfolgender Be- 
handlung mit salpetriger Saure entsteht’). 

2N,:C:(SO;K), -> (SO,K).:C:N—N:C:(SO;K), + No. 

2. Manche aliphatische Diazoverbindungen polymerisieren sich unter 
Stickstoffabspaltung zu Athylenderivaten. Diese Reaktion laBt sich durch 
Addition der freiwerdenden Methylene deuten. Das Diphenylendiazomethan 
(Fluorendiazomethan) geht z. B. in Dibiphenylen iiber’). 

2(CsH,4)o:C:NiN —> ((CgHy)o:C< + SC: (CyHy)2) > (CgHy)2:C=C:(CHy)s. 

Analog wird der Diazoessigester in Fumarsaureester verwandelt°), und 
schlieBlich sei auch die Zersetzung des Diphenyl-bis-diazoathans erwahnt, 
die zum Tolan fiihrt®). 

3. Ketodiazoderivate gehen beim Hrhitzen unter Stickstoffentwicklung 
in Ketene iiber, z. B. wird aus Phenylbenzoyldiazomethan Diphenylketen 
gebildet ’). 

GF a Fae Owen ice +> (C,H;)..:C:CO + Ng. 
C,H; , 

Im allgemeinen aber lagern sich die aus den Diazoverbindungen ent- 
standenen Ketene bei den zur Spaltung notwendigen hohen Temperaturen 
weiter um. Benzoyldiazoester gibt z. B. gleich Phenylmalonester. 


o> 0H. OH =CoOptane 


\cooc.H, 

Man muB8 infolgedessen die Stickstoffabspaltung bei méglichst niedrigen 
Temperaturen durchfiihren. Dies wird durch Kochen in Xylol unter Zugabe 
von Platinschnitzeln als Katalysator zur Beférderung der Stick- 
stoffentwicklung erreicht. Nach dem Abdestillieren des Loésungsmittels 
kann man im Riickstand die entstandenen Ketene isolieren$). 

4. EKinige Diazoverbindungen werden schon durch den Luftsauerstoff 
zu Ketonen oxydiert®); diese Autoxydati e ss wird durch ultraviolettes Licht 


gefordert. Res O:Nowies sR O25 5 RCs 0. 


1) Staudinger, B. 49, 1886 (1916). 
*) Staudinger und Klever, B. 44, 2212 (1911); Curtius und Thun, J. pr. 


gts 
Gist CO 


Hi," - CN, - COOC,H 
C, 5 CO 2 2 5 > ocoo 


[2], 44, 161 (1891). 3) v. Pechmann, B. 28, 2374 (1895); 29, 216 (1896). 

4) Staudinger und Kupfer, B. 44, 2208 (1911); Loose, J. pr. [2], 79, 508 ° 
(1909). °) Darapsky, B. 43, 1112 (1910). 

6) Curtius und Thun, J. pr, [2], 44, 186 (1891); Curtius und Kastner, J.pr. 
(2], $3, 217 (1911). *) Schroéter, B. 42, 2346 (1909). 


8) Staudinger und Hirzel, B. 49, 2522 (1916). 
Par Staudinger und Kupfer, B. 44, 2202 (1911); Staudinger, Anthes 
und Pfenninger, B. 49, 1985 (1916). 
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Die analoge Anlagerung von Kohlenoxydan den Methylenrest, welche 
zum Keten CH,:CO fithren mii®te, konnte nur beim Diazomethan in 
geringem Mabe durchgefiihrt werden?), 

5. Bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Diphenyldiazomethan 
entsteht je nach den Versuchsbedingungen Benzophenon (durch Zersetzung 
des primar gebildeten ,,Sulfens’‘) oder Tetraphenylathylensulfon?). 


(CsH5)o: ree (CgH;).:C 
(OC, H.),2 ©: SO, /-- SO, > eee > l| + S,O3 
DSO: O 
Diphenylsulfen Benzophenon 
[(C-H,).:C: SO,)| [ (C.H5)2 *C—SO, (CyH5). ° C é 
Re er Loews | >So, 
+ (Ge 5)2:C: Ny Ne (C,H;),C—N ( oa °C 


Tetraphenylathylensulfon 
Uber das Verhalten gegen Metalle vgl. Loose*) und gegen Natrium- 
arsenit vgl. Gutmann’). 


Viertes Kapitel. Die Mono-diazoaminogruppe. 
—N:N-NH —. 


Sie enthalt eine Kette von drei Stickstoffatomen und wird durch direkte 
Verkniipfung einer Diazogruppe -N:N- mit dem Stickstoff eines Amins ge- 
 bildet. Die Gruppe ist zweiwertig. 

Je nachdem nun auf diese Weise durch Vermittlung des Stickstoffes 

1. zwei aromatische Reste Ar: N:N-NH- Ar oder 

2. ein aromatischer mit einem aliphatischen Ar: N:N-NH-R oder 
endlich 

3. zwei aliphatische Reste R-N:N-NH-R, miteinander verbunden 
sind, unterscheidet man aromatische, gemischte und aliphatische Diazoamino- 
verbindungen. 


1. Bildung 
a) von aromatischen Diazoaminoverbindungen. 


1. Bei der Einwirkung aquimolekularer Mengen eines primaren oder 
sekundaren®) aromatischen oder aliphatischen Amins auf die entsprechende 
Menge eines Diazoniumsalzes®) in neutraler oder essigsaurer Lésung. 


C.H,-N-Cl+(C,H;-NH, = C,H;-N:N-NH-O,H, + HCl. 


N Anilin Diazoaminobenzol 


Benzoldiazoniumchlorid 


Nicht selten entstehen jedoch die isomeren Aminoazoverbindungen’). 
Es gelingt durch Variation der Versuchsbedingungen nach Belieben 


1) Staudinger und Kupfer, B. 45, 504 (1912); vgl. auch Staudinger, 
B. 49, 1888, 19387 (1916). 2) Staudinger und Pfenninger, B. 49, 1941 (1916). 

I WOOSe suds Plea lel 795.000 (L916). 4) Gutmann, B. 48, 61 (1915). 

5) Vignon u. Simonet, C. r, 140, 788, 1088 (1905). 8) Vgl. auch S. 612. 

7) Vgl. Azogruppe S. 680; Grie®, B. 10, 388 (1877); 15, 2195 (1882); Bernthsen 
und Gorke, B. 20, 925 (1887); Bamberger, B. 24, 1647 (1891); Menton, A. 262, 
333 (1891); Norman, Soe. 101, 1914 (1912); 115, 673 (1919). 
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entweder die eine oder die andere Reaktion zu begiinstigen. Durch Arbeiten 
in Pyridinlosung wird die Bildung der Aminoverbindungen zuruckgedrangt, . 
wahrend beim Arbeiten in waBriger Losung die Menge des entstehenden 
Aminoazoderivates durch Wasserstoffionen begiinstigt wird. Die Diazo- 
aminoverbindung allein entsteht nur bei der Verkniipfung mit Anilin 
oder p-substituierten Anilinderivaten. Als Hauptprodukt der Reaktion ent- 
steht die Aminoazoverbindung bei Verwendung von m-Toluidin. Substitution 
in o-Stellung zur Diazoniumgruppe befordert die Diazoaminobildung?’). 
Darstellung von Diazoaminobenzol?). 10 g frisch destilliertes Anilin werden in 
einer Mischung von 100 ccm Wasser und der fiir 2% Mol. berechneten Menge konzen- 
trierter Salzsiure gelést und unter Kihlung mit EHiswasser mit einer Losung von 8 g 
Natriumnitrit in 50 ccm Wasser diazotiert*). Schon vorher hat man sich eine Lésung 
von 10 g Anilin in 50 g Wasser und der gerade theoretisch erforderlichen Menge Salz- 
sdure dargestellt. welche man, nachdem sie durch Hiswasser gut abgekiihlt ist, unter 
Umriihren zur Diazoniumsalzlosung hinzugibt. Zu dieser Mischung fiigt man nun die 
abgekiihlte Loésung von 50 g krystallisiertem Natriumacetat in méglichst wenig 
Wasser. Nach ‘%stiindigem Stehen filtriert man das abgeschiedene Diazoaminobenzol 
an der Saugpumpe ab, wascht mehrmals mit Wasser nach, preBt es auf einem Tonteller 
gut ab und krystallisiert es aus Ligroin (Sdp. 70—100°) um. Ausbeute fast theoretisch. 


Man kann die Kondensation auch in alkoholischer, mit gst 
acetat versetzter Lésung vornehmen’). 

Sehr bemerkenswert ist die Tatsache, daB bei der Reaktion 
zwischen Aminen und Diazoniumsalzen, wie z. B. zwischen (1) 
Benzoldiazoniumchlorid und p-Toluidin einerseits und zwischen (II) p-Toluol- 
diazoniumchlorid und Anilin andrerseits nur ein und dieselbe Diazo- 
aminoverbindung erhalten wird, wahrend man nach den folgenden 
Gleichungen die Entstehung zweier Isomeren erwarten sollte. 


(I) C,H,-N-Cl + NH,-C,H,-CH,; = C,H,-N:N-NH-C,H,-CH, + HCl 
N 
(Il) CH,-C,H,-N-Cl + NH,:C,H,; = CH,-C,H,-N:N-NH-C,H, + HCl. 
3 


Vielleicht 148t sich diese Erscheinung durch ein intermediiares Zwischenprodukt, 
z. B. von der Formel 


erklaren, aus welchem, je nachdem das eine oder das andere Wasserstoffatom abgespalten 
wird, nur eine bestimmte Diazoaminoverbindung entsteht*). 


Bestimmt ist, da& sich die Imidogruppe mit Vorliebe an 
das negativere Radikal (das NO, oder Br enthalt) bindet®). 
Die Reaktion steht in Zusammenhang mit dem gegenseitigen Austausch 


1) Mehner, :J.: pr. [2], 65, 401 (1902); C. 1903, II, 41: 

*) Gattermann, Die Praxis d. organ. Chemikers, S. 245 (1923). 

3) Vel. S. 592. 4) Bamberger, B. 28, 839 (1895). 

°) Meyer, B. 14, 2447 (1881); 21, 1016, 3004 (1888). 

*) Goldschmidt und Molinari, B. 21, 2578 (1888); Schraube und 
Fritsch, B. 29, 287 (1896); vgl. auch Hantzsch und Perkin, B. 30, 1412 (1897); 
Mehner, J. pr. [2], 65, 401 (1902). 
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der Amino- und der Diazogruppe, welche in schwach saurer und neutraler 
waBriger Lésung beim Vermischen von Diazoniumsalzen und primaren 
Aminen beobachtet wird'). 

2. Durch die Einwirkung von Alkalinitriten auf Salze der 
primaren Amine bei Abwesenheit von Mineralsauren, — 


2C,H;-NH,-HCl+ KNO, = C,H,;-N:N- NH ©,H, + KCl + HCl-+ 2H,0. 
3. Durch Einleiten eines schwachen Stromes von _ sgal- 
petrigsauren Dampfen?’) in eine gekihlte Losung von Aminen 
in Alkohol’). Das dabei primar gebildete Isodiazohydrat 
C,H,NH, + O:NOH = H,O + C,H,N:NOH 


Anilin Isodiazobenzolhydrat 


vereinigt sich sofort mit einem zweiten Molekiil der Aminbase‘): 


C.H,: N:N-OH + NH,-©,H, =. C,H;:N:N-NH-C,H, + H,0. 
: Diazoaminobenzol 

Auch Amylnitrit®) kann an Stelle der salpetrigen Saure Verwendung finden. 

4. Auch die Tatsache, daB bei der Einwirkung von Nitrosaminen 
auf primare Amine Diazoaminoderivate entstehen, findet jedenfalls ihre 
Erklarung in der Abspaltung von salpetriger Saure aus der Nitrosamin- 
verbindung. 

Lést man z. B. Diphenylnitrosamin und p-Toluidin in Ligroin unter Erwarmen 


und 14Bt bei Sommertemperatur eine Woche stehen, so scheidet sich in zentimeter- 
langen Nadeln Diazoaminotoluol ab §). 


Aus Nitrosoaniliden, das sind Nitrosamine, welche ein Saure- 
radikal enthalten, und primaren Aminen entstehen — jedoch durch einen 
direkten Kondensationsproze8 — unter Abspaltung der Acylgruppen Diazo- 
aminoverbindungen’). 


C,H,;N(CO - CH,)NO + NH, - C,H, =. O,H,: NH: N,+C,H, +:€,H,0,: 
Acetylphenylnitrosamin p-Toluidin Essigsdure 
5. Das einfache Diazobenzolamid (Phenyltriazen) C,H,N:N-NH, 
hat sich durch Reduktion von Diazobenzolimid C,H;N:N:N 
in einer starken Kaltemischung mittels einer Loésung von Zinnchloriir in 
Ather, in welchen Salzsaiuregas eingeleitet worden war, gewinnen lassen§). 


-b) Bildung von gemischten Diazoaminoyerbindungen. 


1. Durch eine Aahnliche Umsetzung, wie sie auf S. 663 fir 
die Darstellung von Diazoaminobenzol aus Diazoniumchlorid 
und Anilin beschrieben worden ist, sind auch die von den 
sekunddren aliphatischen Aminen sich ableitenden gemischten 
Diazoaminoverbindungen bequem herstellbar’). 


DEV ole OAc. 2) Vel: S. 595. 

3) GrieB, A. 121, 258 (1862). 4) Bamberger, B. 28, 828 (1895). 

5) V. Meyer und Ambihl, B. 8, 1074, FuBnote (1875); Haller und Guyot, 
C. r. 116, 354 (1893). Uber die Darstellung von Amylnitrit vgl. dieses Werk 
i Badly S...39: 6) vy. Pechmann und Frobenius, B. 27, 655 (1894). 

7) vy. Pechmann und Frobenius, B. 27, 657 (1894). 

8) Dimroth, B. 40, 2377 (1907). 

°) Bayer und Jager, B. 8, 148, 893 (1875); Wallach, A. 235, 233 (1886); 
Vignon und Simonet, C. r. 140, 1038 (1905). 
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Von den primdren Aminen mit aliphatischem Charakter reagie- 
ren jedoch nur die Benzylaminbasen mit den Diazoniumsalzen 
glatt in der angegebenen Weise. 

Die aus Methylamin und Athylamin zuerst ebenfalls gebildeten Diazo- 
aminokérper haben hingegen die Tendenz, sich sofort mit einem zweiten 
Molekiil des Diazoniumsalzes zu Dis-diazoaminoverbindungen') zu _ver- 
einigen’). 

Um dennoch etwas von der gemischten Diazoaminoverbindung isolieren zu 
kénnen, 148t man die mit Sodalésung genau neutralisierte Diazoniumsalzlésung ganz 
langsam unter heftigem Turbinieren in die Aminlésung flieBen, die vorher mit Soda- 
lésung und einer reichlichen Menge fein gemahlenen Eises versetzt und mit viel Ather 
uberschichtet wurde. 

Auf diese Weise wird das Mono-Diazoaminoderivat sofort der waBrigen Schicht 
entzogen und nach Méglichkeit die Bildung der Bisdiazoaminoverbindung verhindert*). 


2. Zur Darstellung gemischter Diazoaminoverbindungen ver- 
wendet man jedoch viel besser ein anderes Verfahren, das in der Einwir- 
kung von magnesiumorganischen Verbindungen auf Diazoimidokorper 
(Derivate der Stickstoffwasserstoffsaure N,H) und Zersetzung der hier- 
bei entstehenden magnesiumhaltigen Zwischenprodukte mit 
Wasser besteht’). 


C.H,-N:N:iN+J-Mg-CH, = C,H,-N-(MgJ)-N:N- CH, 
Diazobenzolimid Methylmagnesiumjodid 
C,H,:N-(MgJ).N:N-CH, + H,Q = C,H,N:N-HN-CH, + Mg-J- OH. 


Diazobenzolmethylamid = Methylphenyltriazen 


Natiirlich hat diese Methode auch bei der Darstellung von aromatischen 
Diazoaminoverbindungen Erfolg (z. B. bei Verwendung von Phenylmagnesium- 
bromid und Diazobenzolimid entsteht Diazoaminobenzol), doch nur fiir die 
gemischten Diazoaminoverbindungen gewinnt sie praparative Bedeutung. 


Darstellung von Diazobenzol-methylamid®). In eine Aatherische Lésung von 
Methylmagnesiumjodid 148t man die molekulare Menge Diazobenzolimid, verdiinnt 
mit dem gleichen Volumen absolutem Ather, so langsam einflieBen, daB durch die Reak- 
tionswirme der Ather eben in gelindem Sieden bleibt. Hierauf kocht man zur Voll- 
endung der Reaktion noch zirka % Stunde. Diese Lésung wird sodann sehr langsam 
und unter heftigem Umrihren in iiberschiissige, mit Ammoniak versetzte und mit 
etwas Ather tiberschichtete Chlorammoniumlésung eingegossen, deren Temperatur 
durch Kinwerfen von His bei oder unter 0° gehalten wird. Man verwendet auf 23,8 ¢ 
Diazobenzolimid etwa 250 ccm einer 25%igen Chlorammoniumlésung und 25 ccm 
25%iges Ammoniak. Es ist sorgfaltig darauf zu achten, daf& der beim Vermischen 
der beiden Schichten sich abscheidende Niederschlag von Magnesiumhydroxyd durch 
Umriibren rasch in Losung gebracht wird, ehe neue Portionen der Atherlésung ein- 
getragen werden. 

Hierauf hebt man die atherische Schicht ab, trocknet mit gegliihtem Natrium- 
sulfat und destilliert den Ather auf einem Wasserbad, dessen Temperatur 45° nicht 
tibersteigen soll, ab. Den letzten Rest Ather verdampft man durch einen Strom trockner 
Luft. Der noch fliissige Riickstand wird in méglichst wenig warmem Petrolather gelést. 
Beim LHinstellen in Eis krystallisiert die Diazoaminoverbindung in prachtigen Kry- 
stallen. Ausbeute 75% der Theorie. 


1) Vgl. S. 671. 

*) Goldschmidt und Holm, B. 21, 1016 (1888); Goldschmidt und Badl, 
B. 22, 933 (1889). 3) Dimroth, B. 38, 2329 (1905). 

4) Dimroth, B. 36, 909 (1903); Dimroth, Eble und Gruhl, B. 40, 2390 (1907). 

5) Dimroth, B. 36, 909 (1903) und B. 38, 670 (1905). 
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3. Mit Guanidin, Dicyandiamid, Cyanamid und Dicyandiamidin kuppeln 
Diazoniumsalze zu gemischten Diazoaminoverbindungen!). 


c) Bildung von aliphatischen Diazoaminoverbindungen. 
Nach der gleichen Methode (vel. S. 666) haben sich auch rein aliphatische 


Diazoaminoderivate und der einfachste Reprasentant der aliphatischen Diazo- 
aminoreihe, das Diazoaminomethan CH, - N:N - NH - CH, gewinnen lassen?). 


CH,N, + CH,-Mg-J = CH,-N:N-N(CH,)Me- J 
_ Methylazid®) 
CH,-N:N-N(CH,)MgJ +H,O = CH,-N:N-NH-CH, + MgJ- OH. 


Da dieser Koérper mit den Atherdampfen fliichtig ist, gelingt es jedoch 
nicht, ihn in der beim Phenylmethyltriazen (Diazobenzolmethylamid) an- 
gegebenen Weise zu isolieren. 

Die Isolierung gelingt blo&8 iiber die Cuproverbindung CH,-N:N-N 
- (Cu) - CH;, die man durch Schiitteln der atherischen Lésung des Triazens 
mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung erhalt. Aus ihr gewinnt man das 
Diazoaminomethan mittels Diazoaminobenzol, das als starkere Saure die 
aliphatische Verbindung verdrangt. 


(CH,).N;Cu + (C,H;).N;3H =  (CH;).N,;H + (C,H;).N,Cu. 


Darstellung von Diazoaminomethan aus dem Kupfersalz mittels Diazoamino- 
benzol. Man verfahrt in der Weise, da die beiden Substanzen in feingepulvertem 
Zustand und absolut trocken in genau Aquivalenter Menge innig gemischt und aus 
einem Fraktionierkélbchen aus einem Glycerinbad, dessen Temperatur langsam auf 
100° gesteigert wird, bei einem Druck von 200 mm destilliert werden. In der durch 
eine Kaltemischung gekiihlten Vorlage sammelt sich das Triazen in quantitativer 
Ausbeute. 


2. EHigenschaften‘). 


1. Die aromatischen Diazoaminoverbindungen sind gelb gefarbte krystal- 
linische Substanzen, einige zeigen zwei physikalische Modifikationen®). Sie 
sind in Wasser und in verdiinnten Sauren und Alkalien unloslich, in Alkohol, 
Benzol, Ligroin und andren organischen Lésungsmitteln mehr oder minder 
léslich und aus ihnen unzersetzt umkrystallisierbar. Manche kénnen auch 
durch Digerieren mit alkoholischer Schwefelammoniumlésung  gereinigt 
werden®), und Schraube’) empfiehlt zum Umkrystallisieren mit Kali oder 
Natron versetzten Athyl- oder Methylalkohol, wobei ein geringer Wasser- 
gehalt unschadlich ist. 

; 2. Der Wasserstoff der Iminogruppe N:N- NH verhalt sich genau wie 
ein sekundarer Aminwasserstoff und ist durch Metalle vertretbar’) (vgl. 
Aminogruppe S. 434 und 439). 


1) vy. Walther und Grieshauer, J. pr. [2] 92, 209 (1919). 
2) Dimroth, B. 39, 3908 (1906). 

-3) Dimroth und Wislicenus, B. 38, 1573 (1905). 

) Vgl. auch den Austausch der Diazoaminogr., S. 669. 

5) Mehner, J. pr. [2], 65, 401 (1902). 

8) Bernthsen und Goske, B. 20, 928 (1887). 

) 


> 


i) 


7) Mitgeteilt durch Hantzsch und Perkin, B. 30, 1399 (1897). 

8) GrieB, A. 37, 53, FuBnote (1866); Meldola und Streatfield, Soc. 49, 
627 (1886); B. 27, 2202 (1894); Bamberger, B. 27, 1952 2599 (1894); Beckh und 
Tafel, ibid. 2315 (1894). 
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Es sind aber auch sehr unbestandige Platindoppelsalze1) bekannt, 
z. B. (CsH;- N,H- C,H;HCl),PtCl,. 

3. GroBen Wert fiir die Ermittlung der Konstitution der Diazoamino- 
verbindungen besitzen ihre Harnstoffderivate, die bei ihrer Umsetzung mit 
Phenylisocyanat entstehen?), z. B.: 


C,H: + N:CO 

prenglicecyenat am C,H; ci Re 
CH; - NH = GH, CoH /CO 
C,H,: N:N C,H; -N:N7% 


Diazobenzol-p-aminotoluol 

4. Die Diazoaminokorper besitzen in ihrem Verhalten groBe Ahnlichkeit 
mit den Diazoniumsalzen (S. 605 und 611), doch sind sie sehr viel stabiler und 
weniger reaktionsfahig als diese; sie zeigen auch nur geringe Explosivitat 
und verpuffen erst beim Erhitzen auf hohere Temperatur. 

5. Zum Unterschied von den Diazoniumsalzen farben sie sich 
in alkoholischer Losung nicht auf Zusatz von m-Phenylendiamin; auf Zusatz 
von Essigsaure tritt jedoch infolge Bildung eines Chrysoidins tief orangerote 
Farbung ein?). 

6. Die meisten gemischten und die aliphatischen Diazoaminoverbin- 
dungen sind farblose krystallinische Substanzen; das einfachste Glied der Reihe, 
das Diazoaminomethan, ist ein farbloses, mit Wasser- und Atherdampfen 
leicht fliichtiges Ol, das erst bei —12° erstarrt. Sie sind viel reaktionsfahiger 
und labiler als die aromatischen Vertreter der Korperklasse‘). 


3. Quantitative Bestimmung. 


a) Auch bei den Diazoaminoverbindungen wird, ahnlich wie bei den 
Diazoniumsalzen®), die Abspaltbarkeit des Diazostickstoffes beim 
Kochen mit Sauren zur quantitativen Bestimmung benutzt. 


C.He No NEL} CoB BOO, OH + CH. NES NE 
Man fiihrt sie am besten nach folgendem Verfahren (Abb. 10) durch®): 


Bestimmung des Diazostickstoffs. Ein nicht zu dinnwandiges Reagenzrohr von 
ca. 10O—12 cm Lange und 3 cm Durchmesser ist mit einem dreifach durchbohrten, 
gut schlieBenden Gummistopfen verschlossen. Durch ihn fiihren zwei Glasréhren, 
die eine a zum Kudiometer; sie ist dicht unter dem Gummistopfen abgeschnitten, die 
andere 6 besitzt_ am Ende einen Dreiweghahn, dessen einer Weg zum Kippschen Kohlen- 
sdureentwicklungsapparat, dessen anderer zu einer Wasserstrahlpumpe fiihrt. Das 
Rohr 6 ist ebenfalls unter dem Gummistopfen abgeschnitten. Durch die dritte Bohrung 
ragt das zu einer feinen Spitze ausgezogene Ansatzrohr eines mit einem gut schlieBenden 
Hahn versehenen Tropftrichters in das Innere des GefaéSes hinein. Vor der Analyse 
bringt man die Substanz auf den Boden des Entwicklungsgefa8es, filllt das Ansatz- 
rohr des Tropftrichters bis wenig tiber den Hahn mit ausgekochtem Wasser (um sicher 


1) GrieB, A. 121, 261, 270, 277 (1862). 

2) Goldschmidt und Holm, B. 21,1016 (1888); Goldschmidt und Bardach 
B. 25, 1359 (1892); v. Pechmann, B. 28, 874 (1895); Schraube und Fritsch, B. 29 
_ 288 (1896). 

3) O. N. Witt, B. 10, 1309 (1877); Friswell und Green, Soc. 47, 923 (1885); 
vgl. auch tiber Farbungen mit eisessigsaurem a-Naphthylamin Bamberger, B. 28, 
839, FuBnote (1895). 

*) Dimroth, B. 36, 909 (1903); 38, 670, 2328 (1905); 39, 3905 (19086). 

DOV Saolue 8) Mehner, J. pr. [2], 63, 305 (1901). 


> 


> 


Mono-diazoamino- Gruppe ; 669 


zu sein, daB am Hahn luftdichter Verschlu8 vorhanden ist), setzt direkt an dem Ende. 
von a auf den zum Eudiometer fiihrenden Gummischlauch einen Quetschhahn und 
pumpt durch 6 die Luft aus, so gut als es eine Wasserstrahlluftpumpe in kurzer Zeit 
zu leisten vermag. Dann stellt man den Doppelhahn um und lat CO, in den Apparat 
treten, pumpt wieder leer und lafBt aber- 
mals Kohlensaure eintreten. Nach noch- 
maliger Wiederholung dieserOperationen 
ist nur noch in dem zum Budiometer 
fihrenden Schlauch Luft vorhanden. 
Man treibt sie nach dem Offnen des 
Quetschhahnes durch einen raschen 
Kohlensaurestrom aus und iiberzeugt 
sich schlieBlich, daB das entweichende 
Gas vollsténdig von Kalilauge absor- 
biert wird. Nunmehr schlie8t man den 
Hahn an b, beschickt den Tropftrichter 
mit starker Salzsiure und 1la8t von die- 
ser so viel in den Apparat eintreten, daB 
sie ihn zu ungefahr 1/; seines Volumens 


Kohlenséureentwickelungs= 


erfillt. Man erhitzt nun rasch zum epparat. 
Sieden. Die Stickstoffentwicklung ist 

bald beendet. Um das Gas aus dem 

EntwicklungsgefaB in das Eudiometer Abb. 10. 

uberzutreiben, 148t man am besten aus- Apparat zur Bestimmung von Diazostickstoff. 


gekochtes Wasser aus dem Tropftrichter 

zulaufen, bis der Apparat fast vollstandig davon erfillt ist. Den Gasrest treibt man 
noch durch einen Strom von Kohlensaure tiber, was in wenigen Augenblicken geschehen 
ist. Bei sorgfaltigem Arbeiten 1aBt die Methode die Genauigkeit einer Dumasschen. 
Stickstoffbestimmung leicht erreichen, wenn nicht tbertreffen. 


Die Stickstoffbestimmung des Diazoaminomethans, das durch Sauren 
2/, seines Stickstoffs als elementares Gas, '/,; als Methylamin abspaltet, ge- 
schieht in zwei Portionen, in einer wird der gasférmige Stickstoff, wie be- 
schrieben, und in der anderen das Methylamin durch Abdestillieren aus alkali- 
scher Lésung in eine titrierte Salzsaurevorlage bestimmt’). 

b) Ein anderes quantitatives Verfahren beruht auf der Titration der 
Diazoaminokorper mit Brom’), das in folgender Weise auf sie einwirkt.. 
C,H,-N:N-NH-C,H,+6Br = C,H,-N- Br + C,H,Br,NH, + 2HBr. 


Diazoaminobenzol Tribromanilin 


N 


Benzoldiazoniumbromid 


Man lést zu diesem Zwecke die zu untersuchende Substanz in Hisessig, versetzt 
mit Salzsiure und Bromkaliumlosung und titriert mit Bromatlosung bis zur bleibenden 
Reaktion auf Jodkaliumstairkepapier. Es wird gerade so viel Brom verbraucht, als zur 
Bildung von Tribromanilin und des Diazoniumsalzes erforderlich ist. Der Endpunkt 
ist sehr gut erkennbar. 


4, Austausch der Diazoaminogruppe gegen andere Radikale und Elemente. 


Wie S. 668 bereits angedeutet, kann man die Eliminierung und Sub- 
stitution der Diazoaminogruppe in vielen Fallen unter ganz ahnlichen Be- 
dingungen wie bei der Diazoniumgruppe S. 612 bewirken., 


So findet : 
1. beim Kochen der Diazoaminoverbindungen mit Wasser 


oder verdiinnten Sauren Phenolbildung statt, 


1) Dimroth, B. 39, 3911 (1906). 2) Vaubel, Z. Ang. 15, 1210 (1902). 
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C,H, -N:N- NH: (C,H; + HOH: = €C,H,- OH + NH,-O,H, + Ny). 
Phenylamin 
Doch zeichnen sich manche Derivate durch groBe Widerstandsfahigkeit aus’). 
2, Durch Erwarmung von Diazoaminobenzol fiir sich; in 
Paraffin?) oder in Anilin?) entstehen Diphenylderivate. 
Im letzteren Fall erhalt man sogar 50°, der verbrauchten Anilinmenge 
an o- und p-Aminodiphenyl 


C,H,-N:N-NH-C,H, = N, + NH,-C,H,-C,H;. 


3. Beim Kochen mit konzentrierten Halogenwasserstoff- 
siuren findet ein Ersatz der Diazoaminogruppe gegen Halogen 
statt. Praparative Bedeutung gewinnt diese Umsetzung fiir die aromatischen 
Fluorverbindungen’*). 

Auch durch Erhitzen der Diazoaminoverbindungen mit Kupferchloriir 
und Salzsiure (Sandmeyersche Reaktion, S. 620) kann die Substitution 
erfolgen. 


CH ON) NH Coe HO =: (C.Becr Ca NAA Ne 


Durch bloBes Stehenlassen mit konzentrierter Salzsiure in der KAalte 
werden sie haufig blo® in das Diazoniumchlorid und das Aminsalz zerlegt°). 
4. Da die Diazoaminoverbindungen so glatt durch Sauren in der an- 
gegebenen Weise gespalten werden, ist es leicht verstandlich, daB sie durch 
salpetrige Saure bei Gegenwart von Sauren véollig in Diazo- 
niumsalze tbergehen. 


C.H;:N,- NH: C,H; + HNO, + 2HCl = 2C,H;:-N-Cl + 2H,0. 
a N 
5. Beim Kochen der alkoholischen Lésung mit schwefliger 
Saure wird die Diazoaminogruppe durch die Sulfogruppe 
ersetzt. 
C,H;:-N,-NH-C,H, + S0,+ H,O = C,H;:-SO,H + C,H;NH, + N,. 


6. Die Azogruppe 1la8t sich an Stelle der Diazoamino- 
gruppe einfiihren, wenn man Phenole oder Metadiamine auf 
-Diazoaminoverbindungen einwirken laBt®). 


C,.H,N:N- NH: C,H, + C,H;,0OH = C,H,‘ N:N;C,H,-OH + NH, - C,H. 
7. Die Verwandlung der Diazoaminogruppe in die Azo- 
gruppe findet auch durch eine merkwiirdige Umlagerung statt, 


bei welcher die wichtigen, der urspriinglichen Verbindung 
isomeren Aminoazokorper entstehen’). 


1) Zettel, B. 26, 2471 (1893); Herschmann, B. 27, 767 (1894), vel. wber 
betandige Diazoniumsalze S. 609. *) Heusler, A. 260, 229 (1890). 
®) Hirsch, Bi25,. 1974.9 (1892): 2) VelinS 623: 


°) Meldola und Streatfield, Soc. 51, 434 (1887); 55, 412 (1889). 

*) Heumann und Oekonomides, B. 20, 372, 904 (1887); O. N. Witt, B. 10, 
1309 (1877); Friswell und Green, Soc. 47, 923 (1885). 

") Kekulé, Z. 1866, 689; Friswell und Green, 1. c., 917 (1885); Goldschmidt 
und Bardach, B. 25, 1347 (1892). Uber den Mechanismus der Umsetzung vel. Meyer, 
B. 54, 2267 (1921). 
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Die Reaktion wird am besten durch Erwarmen der Diazoaminoverbin- 
dung mit dem Gemisch eines Amins und dessen Chlorhydrates bewirkt. 


Bei unbesetzter Parastellung des Amins entstehen Paraaminoazoverbin- 
dungen. 


a es oe, 
Coe eae ) 


\ 


\ 
CH, CH, CH, CH; 
o-Diazoaminotoluol o-Toluil-p-azo-o-toluidin 
Ist jedoch die Parastellung substituiert, so bilden sich Orthoaminoazokorper. 
NH, 


as | Me 
CHC NH NN=C eH CON NOR Oe 

ae p-Diazoaminotoluol or ¥ TG geo 

CH, 
p-Toluidin-o-azo-p-toluol 

Darstellung von Aminoazobenzol'). Zu einer Mischung von 10 g krystallisiertem 
und feingepulvertem Diazoaminobenzol mit 5 g pulverisiertem salzsaurem Anilin figt 
man 25 ¢g frisch destilliertes Anilin und erhitzt das Gemisch unter 6fterem Umriihren 
1 Stunde auf dem Wasserbade auf ca. 45°. Man versetzt dann das Reaktionsgemisch 
mit Wasser und fiigt ihm so lange verdiinnte Essigsaure zu, bis alles Anilin in Losung 
gegangen und der ungelést gebliesbene Niederschlag vollkommen fest geworden ist. 
Dieser wird filtriert, mit Wasser gewaschen, in einer groBen Schale mit viel Wasser 
(bis zu 11) erhitzt und so lange allmahlich mit Salzsaéure versetzt, bis der groBte Teil 
des Niederschlages in Lésung gegangen ist. Aus dem Filtrat krystallisiert das salzsaure 
Aminoazobenzol aus. Mittels verdiinntem Ammoniak scheidet man die Base aus dem 


Salz ab und krystallisiert sie durch Lésen in warmem Alkohol und Zusatz von Wasser 
um. Ausbeute 6—8 ge. 


Fiinites Kapitel. Die Dis-diazoaminogruppe. 


Sie enthalt eine Kette von fiinf Stickstoffatomen und wird durch direkte 
Verkniipfung zweier Diazogruppen mit dem Stickstoffatom eines Amins ge- 
bildet. Die Gruppe ist zweiwertig. 


a) Entstehung. 


1. Die Neigung, sich mit zwei Molekilen Diazoverbindung zu_ver- 
einigen, ist bei den aliphatischen Aminen viel starker ausgepragt als bei den 
aromatischen Basen und selbst, wenn man das Amin in erheblichem Uber- 
schu8 verwendet, wird stets vorwiegend die Dis-diazoaminoverbindung 
gebildet, so z. B. bei der Einwirkung von Methyl-, Athyl- und Allylamin 
auf Diazoniumsalze (S. 612)?). 


1) Gattermann, Praxis d. org. Chemiker 1923, 247. 
2) Goldschmidt und Holm, B. 2/, 1025 (1888); Goldschmidt und Badl, 
B. 22, 933 (1889); Dimroth, B. 38, 2328 (1905). 
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Nh NN z C,H; 
3 CH, if NH, ar 2C0,H; 2 es fe ice te rae ‘ CHNGULN fe C,H; 


2. In alkalisch-alkoholischer Lésung reagieren zwei Mole- 
kale Diazoniumsalz mit einem Molekil eines Amins ebenfalls 
unter Bildung der Disdiazoaminoverbindung. 


2CH,-C,H,-N-Cl-+ CH, -C,H,- NH, = (CH, - C,H,-N:N),:N- C,H, - CH, + 2HCl 
N 


Darstellung von Dis-p-diazotoluol-p-toluid:). 1 Teil p-Toluidin (1 Mol.) wird 
in der 15—20fachen Menge Methylalkohol gelést, mit einer Auflo6sung von 0,5—0,7 
Teilen Natrium (2—3 Atome) in Holzgeist versetzt und zu der eiskalt gehaltenen Mi- 
schung allmahlich eine Lésung von 3 Teilen reinem p-Toluoldiazoniumchlorid (2 Mol.) 
in Holzgeist gegeben. Der gelbe krystallinische Niederschlag wird abgesaugt und zuerst 
mit Methylalkohol und dann mit Ather gewaschen. Ausbeute sehr gut. 

3. Dieselbe Verbindung entsteht auch bei der Einwirkung 
einer methylalkoholischen Lésung von 1 Mol. p-Toluoldiazo- 
niumchlorid auf 1 Mol. p-Diazoaminotoluol in Holzgeist, dem 
man zwei bis drei Teile Natrium zugesetzt hat?). 

CH, 

CH, - CH,-N- Cl + CH, GH,-N-N-NH-GH,-CH, — oo? OM N Suu Gy 

Sette aN BipAre Gard yee eee Na * Ugita © ace oe tee 
< CH,-C,H,-N:N~ 


4. In alkalisch-alkoholischer Lésung reagieren Nitroso- 
acet- oder Nitrosobenzanilide mit Anilin unter Bildung der 
Dis-diazoaminoderivate*), wahrend ohne Alkalizusatz die Di- 
azoaminokérper entstehen’). 

CO - CH 
OH NC ; 
NO C,H; - N: Nv 
+ NH,°C,.H; = oA 
Me OL Fg INN 
CsH; - NC 
OO) CEs 


5. Endlich entstehen aus manchen Diazoniumsalzen, wenn 
man sie in einer konzentrierten Lésung bei 0° in viel iiber- 
schtissiges, médglichst konzentriertes Ammoniak eéintropfen 
laBt, Disdiazobenzolamide’). 

C,H; > N: Nv 
C,H; -N:N7% 


N C,H; + 2C,H,03. 


NH. 


b) Higenschaften. 


Die Dis-diazoaminoverbindungen sind gut krystallisierende feste Korper, , 
die in ihrem Verhalten den Diazoaminoverbindungen sehr Ahnlich, doch 


1) v. Pechmann und Frobenius, B. 27, 705 (1894). 

2) v. Pechmann und Frobenius, ibid. und B. 28, 170 (1895). 

5) v. Pechmann und Frobenius, B. 27, 703 (1894). 

4) Vgl. S. 665, °) v. Pechmann und Frobenius, B. 27, 899 (1894). 
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haufig weniger bestiindig sind und beim Erhitzen, durch Sto8 oder Schlag 
explodieren'). Durch Saéuren werden aus ihnen die Diazoaminoverbin- 
dungen abgespalten, 


Now Ceo 

CH SING is 
N, - C,H 
die sich sogleich unter Phenolbildung zersetzen2). 


CH,:NH-N,-C,H; + H,0 = N,+0,H,0H + CH,NH,. 


*+H,0 = N,+.6,H,- OH 4 CH, NH -N/-6,H, 


5 


Sechstes Kapitel. Die Diazoimidgruppe. 
-N:NiN 

Fir die Diazoimidoverbindungen ist eine Kette von drei Stickstoffatomen 
charakteristisch, die durch eine doppelte und eine dreifache Bindung zusammen- 
hangen. Die Gruppe ist einwertig. 

Die Diazoimidogruppe ahnelt sehr der aliphatischen Diazogruppe. 
Gemeinsam ist beiden das zweiwertige ,,Azen‘’ :N:N, das in den Diazo- 
imiden mit dem dritten Stickstoffatom verbunden ist. Die Analogie in den 
Reaktionen tritt namentlich bei den Additionen an das endstandige Atom 
(Reduktionen, Grignardsches Reagens, Phosphine) auffallig in Erscheinung’). 


1. Entstehung. 


1. Bei der Zersetzung von Diazoperbromiden’) mit wafrigem 
Ammoniak’®). 


oo yt IN; Bre ONE, 3.03 HBr’ OH. NNN. 

Darstellung yon p-Nitrobenzol-diazoimid’). Das Diazoperbromid NO,-C,H, 
*-N,Br, wird in kleinen Portionen unter Hiskiihlung und fortwahrendem Rihren in 
waBriges Ammoniak eingetragen. Das gebildete Diazoimid NO,-C,H,:N:N‘:N 
scheidet sich als leichtes Pulver ab, das man aus Alkohol umkrystallisieren kann. 

2. Durch die Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenyl- 
hydrazin’). 

Im Entstehungszustand wirkt die salpetrige Saure auf gut gekihlte 
Salzlésungen der primaren Hydrazine unter Bildung der unbestandigen 
Nitrosohydrazine ein; z. B. Phenylnitrosohydrazin C,H, -N,H,- NO. Diese 
zersetzen sich beim gelinden Erwarmen in Diazoimide und Wasser. 


Cee NH: WNO =" CH, Ny 3b HO. 


Bei etwas héherer Temperatur oder in stark saurer Lésung verlauft die 
Einwirkung der salpetrigen Saéure auf Hydrazine direkt unter Bildung der 
-entsprechenden Diazoimide. 


1) y. Pechmann und Frobenius, B. 27, 704 (1894). 

2) Goldschmidt und Badl, B. 22, 935 (1889). 

3) Oliveri und Mandala, G. 48, II, 35 (1919); C. 1919, I, 711; Staudinger, 
H. c. A. 5, 87 (1922); C. 1922, III, 1002. 4) Darstellung der Perbromide vgl. S. 607. 

5) GrieB, A. 137, 65 (1886); Nélting, Grandmougin und Michel, B. 25, 
3328 (1892); Dimroth, B. 40, 2386 (1907). 

6) Curtius und Dedichen, J. pr. [2], 50, 250 (1894). 

7) E. Fischer, A. 190, 92 (1877). 
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Darstellung von Diazobenzolimid!). 300 g Phenylhydrazin werden in ein Gemisch 
von 450 ccm rauchender Salzsiure (114 Mol.) und 41 Wasser gegossen und durch Hin- 
werfen von His gekihlt. Man ee so viel Natriumnitritlésung zuflieBen, bis tber- 
schiissige salpetrige Siure nachweisbar ist. Es wird stets erheblich mehr als ein Molektl 
Nitrit verbraucht (etwa 240 g statt 210 g). Das Phenylhydrazinchlorhydrat lost sich 
rasch und verwandelt sich sogleich in Diazobenzolimid. Nitrosophenylhydrazin ist 
nicht nachweisbar. Die Hauptmenge des Wassers wird schlieBlich durch Abhebern 
entfernt, dann wird ausgeathert und schlieBlich mit Dampf destilliert. Ausbeute 240 g. 


3. Durch die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoniumsalze?): 
C,H,:N-HSO, + NH,: NH, = (©,H;:.N:NiN -+ NH,- HSO,. 
N 


4. Phenylhydrazine und Benzoldiazoniumsulfat reagieren 
miteinander unter Bildung von Diazohydraziden, die leicht in 
Diazoimid und Amin zerfallen?). 


/NH2 ; 
O,H; oN iN: Dene ==; OH. “N: N:N = ©, H,- NH: 
5. Durch Einwirkung von Benzoldiazoniumsulfat auf Hydro- 
xylamin’). 


C,H,-N-HSO,+NH,OH = C,H,-N:N:N+H,S0, + H,0. 
N 


Fir die Darstellung von Diazoimiden mit negativen Substituenten im 
Benzolkern ist folgendes Verfahren, bei dem man die Diazoniumsalze mit 
hydroxylamin-disulfosaurem Kalium bzw. monosulfosaurem 
Kalium reagieren laBt, am empfehlenswertesten. 

Darstellung von Benzoesiuremethylester-p-diazoimid®). 2 g¢ Aminobenzoesadure- 
esterchlorhydrat, kalt mit 2 Mol.-Gew. Salzsiure und 1 Mol.-Gew. Nitrit diazotiert, 
werden zu einer kalten Losung von 2 Mol.-Gew. hydroxylamindisulfosaurem Kali in 
320 ccm Wasser gegeben. Nach 1/, Stunde beginnt die Fliissigkeit sich zu triiben und 


allmahlich scheidet sich das Diazoimid in einer Ausbeute von 90°/, in schénen gelb- 
lichen Blattchen aus. 


Die Einwirkung der Tiascnamae auf Oxime verlauft nach folgender 
Gleichung: 


/ON:CH - CH, 


GHj-N-Cl+20H-N:CH-CH, = HCI+ CH,-NH-NCQ coy ogy. 


N 


Das entstehende krystallinische Reaktionsprodukt ergibt bei der Zer- 
setzung mit Salzsaure das entsprechende Diazoimid®). 


In geringer Menge entsteht Phenylazimid bei Einwirkung von Chlor- 
amin NH,Cl auf Diazosalze’). 


1) Dimroth, B. 35, 1032 (1902), FuBnote. 

*) Noelting und Michel, B. 26, 88 1893); Curtius, B. 26, 1263 (1893). 

3) GrieB, B. 20, 1528 (1887); Limpricht, B. 21, 3415 (1888); Curtius, 
B. 26, 1263 (1893); Wohl und Schiff, B. 33, 2746 (1900); Stollé, J. pr. [2], 66, 
336 (1902), 4) J. Mai, B. 25, 372 (1892); Curtius, B. 26, 1271 (1893). 

°) Rupe und vy. Majewski, B. 33, 3409 (1900). 

°) Mai, B. 24, 3418 (1891); B. 25, 1685 (1892). 

‘) Forster, Soc. 107, 260 (1915). 
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6. Mit Stickstoffwasserstoffsiure HN:N:N bilden die Diazo- 
niumsalze Diazoimide’). 


C,H;-N-HSO,+N,H = O,H,-N:N:N +N, + H,S0,. 
N 


Darstellung von Benzoldiazoimid aus Benzoldiazoniumsulfat und Stickstoff- 
wasserstoffsiiure. 6,2 g Anilin werden in ca. 50 com Wasser suspendiert, 25 g konzen- 
trierte Schwefelsdure zugesetzt und bis zur Lésung des Anilins erwirmt; die Losung 
wird dann unter Umriihren abgekiihlt, wobei sich ein Teil des Anilinsulfates fein ver- 
teilt abscheidet. Die durch Hisstiicke abgekiihlte Flissigkeit wird dann diazotiert und 
darauf zu der Diazolésung die Lésung von 4,4g¢ Stickstoffnatrium in Wasser tropfen- 
weise zugesetzt. Sofort nach Zusatz der ersten Tropfen der Stickstoffnatriumlésung 
entwickelt sich Stickstoff, und die Fliissigkeit nimmt den fiir das Diazobenzolimid 
charakteristischen Geruch an. Ungefahr 1/, Stunde nachdem alles zugegeben wurde, 
hért die Entwicklung auf, und das in der Fliissigkeit als hellgelbes Ol schwimmende 
Diazobenzolimid wird mit Ather ausgeschiittelt, und die atherische Lésung zur Ent-. 
fernung von Spuren von Phenol mit verdiinnter Natronlauge ausgewaschen. Die Aus- 
beuten sind befriedigend. 


In mehr als 80% iger Ausbeute wird Phenyldiazoimid aus Diazobenzol- 


amid (Phenyltriazen) durch Oxydation mit Natriumhypobromit 
gebildet. 
CHOWN NHp) 3) C. Hie NONEN “HO. 

Ahnlich wirkt ammoniakalische Silberlésung, wahrend Kaliumper- 
manganat zu heftig angreift?). 

Auch die Bildung von Phenyldiazoimid aus Phenylsemicarbazid und 
Natriumhypochlorit lauft tiber das Diazobenzolamid?). 

7. In alkalischer Lésung geben Diazoniumsalze mit aromatischen 
Sulfonamiden unter Zerfall der zuerst entstandenen Diazoaminoverbin- 
dung Aryldiazoimide’). 

8. Diazoimidoverbindungen der aliphatischen Reihe entstehen durch 
Einwirkung von Natriumazid auf a- oder /-Halogenfettsaureester °). 


CH, - CHBr- COOR+ NaN, -— CH,;:CHN;:-COOR + NaBr. 


2. Higenschaften und Erkennung. 


1. Die Diazoimide sind élige oder krystallinische neutrale Kérper 
von eigenartigem aromatischen Geruch. 

2. Sie explodieren beim starkeren Erhitzen. 

3. Beim Kochen mit Sauren zersetzen sie sich unter Stickstoffentwick- 
lung. 


3. Ersatz durch andere Gruppen. 
1. Wenn Diazoimide mit Schwefelsaiure gekocht werden, 


verwandeln sie sich unter Stickstoffabspaltung in Amino- 
phenole®). 


1) Noelting und Michel, B. 26, 86 (1893); Forster und Fierz, Soc. 91, 
1942 (1907). 2) Dimroth, B. 40, 2389 (1907). 
3) Darapsky, B. 46, 3035 (1907). 
4) Dutt, Whitehead und Wormall, Soc. 119, 2088 (1921); C. 1922, I, 952. 
5) Forster und Fierz, Soc. 93, 669 (1908); C. 1908, I, 2020; Darapsky, 
J. pr. 99 (2), 179 (1919). 6) GrieB, B. 19, 314 (1886); Bamberger, A. 424, 235 (1921). 
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REN ane Damien 
NUNN C > +H:0 = NHC DOH + Ne. 


Darstellung von m-Nitro-o-aminophenol aus o-Nitro-diazobenzolimid’). Man 
erwarmt oNitrodiazobenzolimid mit einem Gemisch von 2 Vol. H,SO, und 1 Vol H,O0 
unter haufigem Umschiitteln, bis die Stickstoffentwicklung aufgehort hat. Beim Er- 
kalten scheidet sich aus’der Lésung das schwefelsaure m-Nitro-o-aminophenol in Pris- 


men ab. 
Der Rest der Verbindung wird der verdiinnten 1] Mutterlauge nach Neutralisieren 


mit Natriumbicarbonat durch Ather entzogen. 


2. Kochen mit Salzsaure bewirkt einen Zerfall des Diazo- 
benzolimids in Stickstoff und p- und o-Chloranilin?’). 

3. Erwarmt man ein Diazoimid, das in Para- oder Ortho- 
stellung zur Diazoimidogruppe nitriert ist, mit alkoholischem 
Kali, so findet eine teilweise Zerlegung des Molekils in Stick- 
stoffwasserstoffsaiure und in ein Nitrophenol statt?). 


(NO,),C,H,;: N:N!N+2KOH = (NO,),.C,H,-OK + N,K + H,O. 


4. Die orthonitrierten Diazoimide liefern beim Erhitzen 
unter Stickstoffentwicklung o-Dinitrosobenzole. 
- NO, -NO 
Fors N; Les. 
ae ee ice +N, 
Oa MZ 
Darstellung von o-Dinitrosobenzol aus o-Nitrodiazoimid*). o-Nitrodiazoimid wird 
in Mengen yon hochstens 10 g auf dem Wasserbade erhitzt. Man sorgt dafiir, daB die 
Temperatur anfangs nicht tiber 90° steigt, da sonst die Reaktion zu heftig wird. Nach 


Aufhoren der Stickstoffentwicklung treibt man das Reaktionsprodukt mit Wasser- 
dampf tiber und reinigt es durch Krystallisation aus Alkohol. 


5. Mit Saureestern, (/-Ketonsaureestern und auch mit 
Ketonen reagiert das Diazobenzolimid bei Gegenwart von 
Natriummethylat unter Bildung von Derivaten des 1,2,3- 
Triazols?). 


ZN me CH, - COOR jN—C- COOR eS. 
AN CONCH ae \N—C- CH, apes 
O H, | C, H, 


Mit Bevealpuavwlny deacon vereinigt es sich wahrscheinlich 
nach folgendem Schema: 


C,H; - N:N:N =N : 
C,H,NH « IN:C:Hi - C,H, = CH NC &- on, + Cs NE 


zu 1,3-Diphenyltetrazol?). 


1) Friedlander und Zeitlin, B. 27, 195 (1894). 

2) P. GrieB, B. 19, 313 (1886). Wher den Reaktionsverlauf vgl. Bamberger. 
A. 424, 233 (1921); ebenda 297. 

8) Noelting und Grandmougin, B. 24, 2546 (1891); Noelting, Grand- 
mougin und Michel, B. 25, 3328 (1892). 

4) Zincke und Schwarz, A. 307, 37 (1899). 

5) Dimroth, B. 35, 1029, 4041 (1902); Dimroth, Frisoni und Marschall, 
B. 39, 3920 (1906). *) Dimroth und Merzbacher, B. 40, 2402 (1907). 


cy 
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6. Diazobenzolimid reagiert mit Cyankalium unter Bildung von Diazo- 
benzoleyanamid, einer fettaromatischen Diazoaminoverbindung ). 


CH;-N:N:N+HCN -+ O,H,;:N:N-NH- CON. 


7. Durch Reduktion mit atherischer Zinnchloriirlésung entsteht Diazo- 
benzolamid (Phenyltriazen). 


C.H;:-N:N:N > O,H,:N:N-:NH,?). 


8. Uber die Bildung von anderen Diazoaminoverbindungen 
aus Diazoimiden und Halogenmagnesiumalkylen vgl. 8S. 666 und 667. 

9. Mit tertiaren Phosphinen setzen sich die Arylazide in sehr lebhafter 
Reaktion um. Die primiiren Produkte, die Phosphazide, sind nur beim Arbei- 
ten bei tiefen Temperaturen zu fassen, da sie sehr leicht unter Stickstoff- 
entwicklung und Bildung von Phosphiniminen zerfallen®). 


H,) 
2675/2 : , 
oe DP +N:N:N-O,H, -> (C;H,)o(C,H,)P:N-N:N-C,H, —> (CH,)o(CpH,)P:N- GH, 
6""5 
iathyl-phenyl- Phenylazid Phenyldiathyl-phenylphosphazid Phenyldiathyl-phenylphosphin- 
phosphin ‘ imin 


II. Azogruppe. 
SNe Nes 


Sie ist zweiwertig und besitzt die gleiche Zusammensetzung wie das 
Radikal der Diazoverbindungen im engeren Sinne. Wahrend in diesem 
jedoch die freie Valenz des einen Stickstoffatomes mit einem Benzolkern, 
die freie Valenz des zweiten mit einem anorganischen Rest verbunden ist 
(z. B. CH;-N:N-SO,K diazobenzolsulfosaures Kalium), fungiert die AZO- 
gruppe als Bindeglied zwischen zwei organischen Resten. 

Je nach der Zusammensetzung spricht man von rein Uemmaiiechon 
(z. B. C,H; - N:N - C,H;, Azobenzol), von gemischten (z. B. C,H,-N:N-CHs, 
Benzolazomethan) oder von aliphatischen Azokorpern (z. B. CH,-N:N 
- CH,, Azomethan). 


1. Rein aromatische Azokorper. 


Bei ihnen unterscheiden wir hauptsachlich 

a) Azokohlenwasserstoffe (z. B. C,H,;-N:N-:C,H,:CH,; Toluol- 
azobenzol), 

b) Aminoazoverbindungen (z. B. C,H;-N.-C,H,: NH, Amino- 
azobenzol), 

c) Oxyazoverbindungen (z. B. C,H; - N, - C,H, - OH Oxyazobenzol). 


a) Bildung von 
a) Azokohlenwasserstoffen, Azobenzolsulfosauren usw. 
1. Durch Reduktion der Azoxyverbindungen’), Dies ist eine 
spezielle Methode fiir die Bereitung der Azokohlenwasserstoffe. 
1) Wolff und Lindenhayn, B. 37, 2375 (1904). 
2) Dimroth, B. 40, 2377 (1907). 


3) Staudinger und Meyer, H. c. A. 2, 655 (1919); C. 1920, I, 624; Stau- 
dinger und Hauser, H.c. A. 4, 861; C. 1922, : 1368. 4) Vgl. S. 709. 
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CH, NCN- GH. 20) 24 6H, NN CB 
| 
O 


Darstellung von Azobenzol. Man bereitet es haéufig im Laboratorium, indem 
man sorgfaltig getrocknetes Azoxybenzol mit 3 Teilen trockner Hisenfeile mischt und 
das Gemenge aus einer Retorte destilliert. Dem Destillat entzieht man durch Digerieren 
mit verdiinnter Salzsiure das Anilin und krystallisiert das zuriickbleibende Azobenzol 
aus Ligroin oder Alkohol um. Bedeutend empfehlenswerter ist die Darstel- 
lung durch Oxydation von Hydrozobenzol, vgl. Punkt 4. 


2. Durch gemaBigte Reduktion von Nitroverbindungen’), 
2220; 
gemaB dem Schema R- NO, + NO,-R —-~> R-N:N-R und R- NO, 


+ NO,: R’ eich R-N:N-R’. Imersten Fall entstehen die symmetrischen, 
im letzten die unsymmetrischen Verbindungen. | 

In einfacher und glatter Weise kann man diese Reduktionen mit Hilfe 
von Kohle vornehmen, indem man Azoxy- oder Nitrobenzol mit Kohle und 
Alkali, gegebenenfalls unter Zusatz von Verdiinnungsmitteln, wie z. B. Benzol, 
Toluol usw., erhitzt?). 

3. Durch Oxydation primarer Amine?). So entsteht Azobenzol 
durch Einwirkung von Kaliumpermanganat‘) auf Anilin, oder durch 
Oxydation in alkalischer Losung mit Hypochlorit®), mit Ozon®) oder durch 
Schiitteln mit Bleidioxyd’), ferner durch Destillation mit Bleioxyd®) 
und durch bloe Einwirkung von festem Atzkali auf Anilin, wobei der 
Luftsauerstoff oxydierend wirkt°). 

Sie gelingt im Gegensatz zu der Reduktion von Nitrokérpern besonders 
gut bei Verbindungen mit vielen Seitenketten?®). 

4. Durch Oxydation von Hydrazoverbindungen}). 

Die Tendenz der Hydrazoverbindungen, in Azokorper tiberzugehen, 
auBert sich z.B. in der Autoxydation von Hydrazobenzol zu Azobenzol"), 
die speziell in alkalischer Lésung leicht stattfindet. 

So besteht auch die weitaus einfachste und billigste Methode zur pra- 
parativen Gewinnung von Azobenzol in der Oxydation der alkoholisch- 
_alkalischen Lésung von Hydrazobenzol mittels Luftsauerstoff}’). 


Darstellung von Azobenzol. 14 ¢ Hydroazobenzol werden in 200 ccm Alkohol 
gelost und mit 5 ccm 33°/jiger roher Natronlauge 4—5 Stunden unter intensiver Riick- 
fluBkiblung unter Hindurchleiten eines Luftstromes gekocht. Das Azobenzol scheidet 
sich beim Abdestillieren des Alkohols, der auf diese Weise wieder gewonnen wird, und 
Abkiihlen der Lésung aus. Ausbeute 90°/. 


Noch bedeutend vereinfacht wird diese Methode dadurch, da8 man 
einfach die alkoholisch-alkalische Losung von Hydrazobenzol, wie man sie 


1) Vgl. dieses Werk II. Bd., S. 345. 2) D. R. P. 210806; C.. 1909, 11,163. 

3) Vgl. dieses Werk, II. Bd., S. 108. 4) Glaser, A. 142, 364 (1867). 

5) Meigen und Normann, B. 33, 2711 (1900); Meigen und Nottebohm, 
B. 39, 744 (1906). 6) Haber und Schmidt, Z. ph. C. 32, 280 (1900). 

7) Goldschmidt, B. 53, 28 (1920). 

§) Schmitt, A. Ch. [7], 13, 139 (1898). 

®) Bacovescu, B. 42, 2988 (1909). 10) G. Schultz, B. 17, 476 (1884). 

1) Vgl. dieses Werk, II. Bd., S. 157; Brunner und Pelet, B. 30, 284 (1897); 
Meldola, Transactions of the Chem. Society, 89, 1943 (1906). 

12) Manchot und Herzog, A. 316, 331 (1901). 

13) Bistrzycki, B. 83, 476 (1900). 
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durch Reduktion mit Zinkstaub aus Nitrobenzol (vgl. dieses Werk, Bd. IT, 
8. 347) und Abfiltrieren des Zinkstaubes in der Hitze erhalt, verwendet?). 

Hydrazobenzol zersetzt sich beim Erhitzen mit Alkohol auf 120—130° 
zu Azobenzol und Anilin?), 

Bei der Reaktion zwischen Diazoniumsalz und Ferricyankalium®) oder 
Kaliumpermanganat*) werden als Nebenprodukt die entsprechenden Azo- 
verbindungen erhalten. 

Auch bei der Kinwirkung von Chlorkalk auf eine Diazoniumverbindung, 
die Diazo-m-xylolsulfosiure, entsteht der entsprechende symmetrische 
Azokérper *), 


N=N HSO, SO,H 
Eva ise 
> CH. < i : We 
SARA Gy ease a 
CH, 


be 
wae CH, 


CH; ek CHR 
5. Diazoniumsalze werden im allgemeinen durch Behandlung mit 
ammoniakalischer Kupferoxydullésung in Azoverbindungen iiber- 
gefiihrt®). Nur aus diazotierter Anthranilsiure, ihren Estern und o- und 
p-Nitranilin werden die entsprechenden Diphenylderivate erhalten (vegl. 
S. 635). 
Gewisse Azoverbindungen der Naphthalinreihe lassen sich durch Ein- 
witkung von schwefliger Saure oder schwefligsauren Salzen auf 
Diazoniumverbindungen darstellen®). 


R-N:N+N:N-R+S0,+2H,0 > R-N:N-R+N, + 2HCl + H,SO, 
Cl Cl 
6. Durch Erhitzen von pulverisiertem Atznatron oder 
Atzkali mit o-Toluidin und Nitrobenzol auf ca. 180—200° er- 
halt man ein Gemisch von o-Methylazobenzol und o-Methyl- 
azoxybenzol’). 


C,H. = NO, NH,* CoH, CH =) 1 C.A oN N- Coy: CHy + H,0 
I 
O 
GH Nz N: CH. CHs—O>-— CH. N:N- C,H CH: 
| 
O 
7. Bei der Einwirkung von Nitrosobenzol auf Anilin’) 
©,H,: NO + NH,-C,H; = O,H,:N:N-C,H; + H,O 
und von Nitrosobenzol auf s-Diphenylhydrazin’) 
2C0,H;: NH -NH-C,H; + 2C,H;-NO = ‘3C,H;-N:N-C,H; + 2H,O 


1) Nach Versuchen im Laboratorium des Verf. 

2) Biehringer und Busch, B. 36, 339 (1903). 

3) Siehe S. 608 u. 609. 4) Zincke und Kuchenbecker, A. 330, 2 (1903). 
5) Vorlander und Meyer, A. 230, 123 (1902). 

6) Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, 8S. 351, Leipzig 1914. 

7) Frdl. 1887—1890, 422; D. R. P. 52839 (1888). 

8) Baeyer, B. 7, 1638 (1874); Bamberger, B. 26, 473, 483 (1893). 

9) Bamberger, B. 33, 3508 (1900). 
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oder von Nitrosobenzol auf Phenylhydrazin'!) wird Azobenzol 

ge bildet. 
Nitrosobenzol setzt sich ferner in alkoholischer Lésung bei Gegenwart 

von Alkalien mit Hydrazobenzol rasch zu Azo- und Azoxybenzol um”). 


2C,H,-NO-+C,H,-NH-NH-C,H, = C,H,-N:N-C,H,+C,H,-N:N-C,H,+H,0. 
fl 
) 


Mit den sekundaren aliphatischen Aminen reagiert Nitrosobenzol ener- 
gisch, wobei es sich hauptsachlich in Azobenzol verwandelt’). 

Ferner entsteht Azobenzol bei der Verseifung von Phenylhydroxylamin- . 
o-methylather *). 

8. Auch durch direkte ,,Kupplung“, die lange Zeit fiir eine spezifische 
Kigenschaft der aromatischen Amine und Phenole gehalten wurde (vgl. dort 
S. 682 und 690), lassen sich einzelne Azoverbindungen gewinnen. Aus dem 
Diazoniumsulfat des Pikramids und Mesitylen entsteht in Eisessig 2,4,6-Tri- » 
nitrobenzol-azo-mesitylen in 56% Ausbeute?). 

Fiir die Darstellung der Aminoazo- und Oxyazoverbindungen, die in 
der Farbstofftechnik eine sehr groBe Rolle spielen — ihre Zahl erreicht 
mindestens die aller anderen Farbstoffe zusammengenommen —, stehen eine 
Anzahl von Spezialmethoden zur Verfiigung. 


6) Aminoazoverbindungen. 

Sie entstehen: 

1. aus den Diazoaminoverbindungen®) durch intramolekulare 
Umlagerung; 

2. durch Reduktion von p-Nitroazoderivaten mit Ammo- 
niumsulfid’); : 

3. durch Reduktion in alkalischer Lésung von Benzol- 
derivaten, die eine Nitro- und eine Aminogruppeenthalten§), z.B.: 


EE nN oe Pe A UENOR ica ik eae ee: 
2(CHsa:N-€ NO, —-> (CHy)iN-C >: NEN <> N:(CHy)e 


4. Bei der Einwirkung von Metadiaminen auf Diazoamino- 
verbindungen’). 

5. Gewisse Aminoazokorper lassen sich durch die Einwirkung von 
Aminen auf p-Diazoimide darstellen. Anilin, seine Homologen und 
Alkylderivate sind zu dieser Reaktion nicht befahigt, die jedoch bei Naphthyl- 
aminen und den aktiveren Diaminen quantitative Ausbeuten liefert}®). 


') Mills, Transactions of the Chem. Society 67, 925 (1895). 
*) Haber und Schmidt, Z. ph. C. 32, 280 (1900). 
3) Freundler und Juillard, C. r. 148, 289 (1909). 
4) Bamberger, B. 52, 1111 (1919). 
°) Meyer und Tochtermann, B. 64, 2283 (1921). 6) Vel. SS. 663. 
7) Meldola, Soc. 43, 425. (1883). 
®) Haarhaus, A. 135, 164 (1865); Mixter, Am. 6, 283 (1883); Nietzki, 
B. 17, 345 (1884); Graff, A. 229, 341 (1885); Noelting und Binder, B. 20, 3016 
(1887); Meldola und Andrews, Soc. 69, 10 (1896); Noelting und Fourneaux, 
B. 30, 29388 (1897). 
*) O. N. Witt, B. 70, 1309 (1877); Friswell und Green, Soc. 47, 923 (1885). 
'°) Morgan und Micklethwait, Soc. 91, 1512 (1907); C. 1907, II, 1609. 
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Benzolsulfonyl-p-phenylendiazoimid und a-Naphthylamin z. B. reagieren 
nach folgendem Schema: 


se * CoH; SO, - C,H; 
Venan H- NH BAN: MU oe 
x ie OPS. Pt ea 


Benzol-sulfonyl-p-phenylendiazo-imid 


Darstellung von Benzolsulfonyl-p-aminobenzol -4-az0-«-naphthylamin ') (Formel I). 

Schon beim Zusammenreiben von Benzolsulfonyl-p-phenylen-diazoimid mit «-Naph- 

thylamin bei gew6hnlicher Temperatur setzt die Reaktion unter lebhafter Rotfarbung 

ein; man beendet sie durch leichtes Erwairmen des Gemisches. Der Uberschu8 an an- 

gewandtem «-Naphthylamin wird durch Behandeln mit verdiinnter Salzsaure entfernt. 

Der Riickstand besteht aus dem dunkelroten Chlorhydrat der Aminoazobase, die man 
durch Ammoniak in Freiheit setzt und rasch aus Alkohol umkrystallisiert. 


6. Fir die Darstellung der Aminoazoverbindungen im 
groBen kommt jedoch fast nur die Methode in Betracht, bei 
der man aromatische Amine unter geeigneten Bedingungen 
auf Diazoniumsalze einwirken 1laft. 

Dabei verwandelt sich die Diazoniumgruppe in die Azogruppe, die dann 
das Bindeglied zwischen dem urspriinglich an die Diazoniumgruppe gebun- 


denen aromatischen Rest und dem Benzolkern des ,,angekuppelten‘ 
Amins bildet. as 


Diese Methode der ,,Kupplung“ ist sehr groper Anwendung fahig, und 
durch Variation der kombinationsfahigen Paarlinge kann man die Zahl der 
bekannten Aminoazoverbindungen noch bedeutend steigern. (Vgl. S. 590.) 


Wegen seiner grofen praktischen Bedeutung war der Vorgang der 
Kupplung?) auch der Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Unter- 
suchungen. Ihre wichtigsten Ergebnisse sind: 

1. Die Kupplung wird sowohl durch Sauren, wie durch Basen gehemmt ; 
d.h. die Geschwindigkeit des Prozesses ist sowohl der Wasser- 
stoffionen-, wie der Hydroxylionenkonzentration umgekehrt 
proportional’). Am besten kuppeln also ,normale Diazohydrat- 
losungen?). 

2. Die Kupplungsgeschwindigkeit ist nicht nur von der Konstitution 
der Amine und Phenole, bzw. der Kohlenwasserstoffe, abhangig, sondern 
auch von der der Diazoniumsalze. Hier erhéhen negative Sub- 


1) Morgan und Micklethwait, Soc. 91, 1515 (1907). 

2) Hs wird hier summarisch der Vorgang der Kuppelung zu Aminoazo- und 
Oxyazoverbindungen besprochen; vgl. jedoch auch den spez. Abschnitt tiber Oxyazo- 
verbindungen S. 690. 

3) Goldschmidt, B. 29, 1369 (1896); 30, 670, 2075 (1897); 32, 355 (1899); 
33, 893 (1900); Z. phys. 29, 89 (1899); A. 351, 108 (1907). 

4) Die Bereitung von Diazohydratlésungen vgl. S. 641. 
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stituenten die Reaktionsfahigkeit!), so daB die Diazoverbindung des 
Pikramids am energischsten wirkt?). Umgekehrt sind bei der anderen Kom- 
ponente (Amin, Phenol oder Kohlenwasserstoff) gerade positive Reste 
im Kern (Alkylgruppen, Alkoxylgruppen) kupplungsfordernd, nament- 
lich wenn sie in meta-Stellung stehen?). 

3. Als erste Phase der Reaktion wird die Bildung einer ,,syn‘‘-Azo- 
verbindung von der Art der Diazocyanide angenommen, die sich sofort 
in die ,,anti‘‘-Verbindung umlagert*). 


Ar C,H,: R Ar Opa Ar 

| | | | 

N:N + —-—> N aN ——-> N:N 

x H xX, C,H,R 


Fir den Verlauf der ersten Phase dieser Reaktion bestehen zwei Mog- 
lichkeiten: 

A. Primarer Eintritt der Diazoverbindung in die — NH, oder — OH- 
Gruppe der anderen Komponente zu den Diazoaminoderivaten®), bzw. den 
O-Azoathern®), R- N:NO- R’ oder den Diazoniumphenolaten’), R - N-O-R’ 

N 
und nachfolgende Umlagerung in die pecs Gs Z. B. im Falle der 
Amino-azokupplung : 


Ar C,H, B Ar  C,H,R Ar 
| | | | | 

N:N+H,N ut ON Ne NEE es 

Tanager ya iany ANUP Sta meer Rea seas 

x Gaal (.H,(NH,)R 


B. Miaition der Diazoverbindung an die durch die Substituenten 
aktivierte konjugierte Doppelbindung der Kupplungskomponente, denn 
auch tertiare Amine, Phenolather und Kohlenwasserstoffe 
kuppeln®). 

Die unter A erwahnten Produkte sind bei der Annahme dieses letzteren 
Reaktionsverlaufes aus Nebenreaktionen entstanden zu denken, die man durch 
Erhéhung der Kupplungsgeschwindigkeit auch tatsachlich immer mehr 
zuriickdrangen kann. 

Man fiihrt die Kupplung der Amine meist in neutraler 
oder schwach essigsaurer bzw. mineralsaurer Loésung, unter 
Zusatz von Natriumbicarbonat oder Acetat durch, die, zur Ab- 
stumpfung der tiberschiissigen, in der Diazoniumsalzlésung®) enthaltenen 
oder nach der Reaktionsgleichung (S. 681) entstandenen Saure dienen. Oft 


1) Meyer, Irschick und Schlosser, B. 47, 1741 (1914). 

2) Meyer, B. 54, 2283 (1921). 

3) v. Auwers und Michaelis, B. 47, 1275 (1914); Meyer, Irschick und 
Schloésser, lec. 

4) Vgl. Hantzsch-Reddelien, Die Diazoverbindungen, S. 75 (1921). 

5) Uber die Umlagerung vgl. Diazoaminogruppe, S. 671. 

6) Dimroth und Hartmann, B. 41, 4016 (1908); Dimroth, Leichtlin 
und Friedemann, B. 50, 1534 (1917). 

*) v. Auwers, B. 41, 4304 (1908); B. 47, 1275 (1914); vgl. Dimroth, l. c. 

*) Meyer und Mitarbeiter, A. 398, 74 (1913); B. 47, 1741 (1914); B. 52, 1468 
(1919); B. 54, 2265, 2283 (1921). ®) Vel. S. 592. 
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empfiehlt es sich, mit reinem festen Diazoniumsalz, gelést in His- 
essig, zu arbeiten. Schwer kuppelnde Azokomponenten lasse man mehrere 
Tage in Hisessig gelést stehen und gieBe dann in Wasser). 

Aber nicht alle Amine vermdgen in der angegebenen Weise sich mit 
Diazoniumsalzen zu vereinigen. 

Triphenylamin kuppelt selbst in Eisessig fast gar nicht mit Benzol- 
diazoniumchlorid, waihrend Diphenyl-m-toluidin ganz gut kuppelt?). 

Primdre Monoamine sind meistens in mineralsaurer Lésung iiber- 
haupt nicht kupplungsfahig, withrend sie in neutraler oder essigsaurer 
Liésung Diazoaminoverbindungen bilden, die allerdings, wie auf S. 671 an- 
gefiihrt, leicht in die Aminoazoverbindungen iibergehen. 


C,H,-N-Cl + NH,-C,H; > C,H,-N: N-NH-0,H, > O,H,-N:N-C,H,-NH,. 
N 


Unter geeigneten Bedingungen gelingt es aber auch ohne Bildung von 
Diazoaminokérpern direkt zu den Aminoazoverbindungen zu gelangen; so, 
wenn man mit leicht kuppelnden Diazoniumsalzen, wie p-Nitrobenzoldiazo- 
niumehlorid, und in stark saurer Lésung arbeitet?). 

Auch aus sekunddren Monoaminen entstehen zunachst unter den gleichen 
Bedingungen Diazoaminoderivate. In mineralsaurer Lésung findet jedoch 
in manchen Fallen die Kupplung direkt zur Aminoazoverbindung statt*). 

Bei der Kupplung von Diazobenzolsulfosaure mit Dibutyl- und mit 
Diisoamylanilin in essigsaurer Lésung wird ein Alkylrest abgespalten, und 
es entsteht die monoalkylierte Aminoazoverbindung?®), z. B.: 


C,H,).-N-C,H; +N: N —C.H; $05 +H.0 O,H,-NH-O,H,-N:N- C,H,-S0,H + 0,H,OH 


Stets erfolgt sie aber nach der oben angefiihrten Gleichung bei der 
Einwirkung von Diazoniumsalzen auf tertiare Amine®) oder primare 
Metadiamine’) in neutraler oder schwach saurer Lésung. 

Wenn die Parastellung im Amin unbesetzt ist, so tritt die 
Diazogruppe bei der Kupplung — ebenso wie bei der Umlagerung der Diazo- 


aminoverbindungen*®) — in Parastellung zur Aminogruppe (I), ist diese 
Bedingung nicht erfiillt, so erfolgt die Kupplung in Orthoposition zur Amino- 
gruppe (II). 

NH, NH, 


(ry) NeN-R 
SZ 
N:N-R GH, 


Ist die Parastellung frei und sind hingegen eine oder zwei Ortho- 
positionen besetzt, so ist die Kupplungsfahigkeit trotz freier Parastellung 


Ve 
op a oder 
ne 


1) Haeussermann, B. 39, 2764 (1906); Schachnow, , studien in der Azo- 
und Diazoreihe*‘. Dissertation, Techn. Hochschule Berlin 1923, S. 10. 
2) Haeussermann, l. c. 
3) Meyer, Hopf und Walter, B. 54, 2267 (1921). 
4) Bernthsen und Goske, B. 20, 925 (1887); Bamberger und Wulz, B. 24, 
2077 (1891). 5) Karrer, B. 48, 1398 (1915). 6) GrieB, B. 10,525 (1877). 
7) GrieB, B. 10, 388 (1877); 15, 2195 (1882). NSVelLiSm6Tl, 
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oftmals stark vermindert!). So kombinieren sich alle ortho-substituierten 
Dialkylaniline mit unbesetzter Parastellung nur bei Anwendung sehr reak- 
tionsfahiger Diazoniumsalze und hoher Konzentration zu Farbstoffen. 

Bei der Kupplung der drei isomeren Toluidine mit Diazoniumsalz 
wurde festgestellt, daB das m-Toluidin im Gegensatz zu seinen Isomeren 
und zum Anilin die ausgesprochene Neigung hat, an Stelle von Diazoamino- 
verbindungen sofort die entsprechenden Aminoazoderivate zu bilden?”). 

Ein giinstiger Einflu8 auf die Kupplungsgeschwindigkeit durch Alkyl- 
gruppen in Metastellung zur Aminogruppe, wie er bei den entsprechenden 
Phenolen (vgl. S. 689) beobachtet wurde, laBt sich bei den Xylidinen nicht 
feststellen?). 

Fir die Amine der Naphthalinreihe gelten dieselben Gesetz- 
maBigkeiten; nur wenn die Peri- I oder Orthostellung II des Platzes durch 
eine Sulfogruppe besetzt ist, an dem die Azogruppe eingreifen miufte, um 
ein Paraderivat nach der eben angefiihrten GesetzmaBigkeit zu bilden, ent- 
steht nicht dieses, sondern eine Orthoaminoazoverbindung’). 


NH, NH, 
CONES Cath N, : C,H, 
ta Bory | 5 oder | II | 'S0.H 5 
BNO Voix 
HO,S 


Die Arylsulfamide der Naphthylamine und, wenn auch langsamer, die 
Acylamide bilden mit leicht kuppelnden Diazoniumsalzen Azoverbindungen, 
ohne da intermediar ein Diazoaminoderivat entstehen kénnte’®). 

Ebenso verhalt sich 1,8-Naphthsultam und dessen N-Methylderivat *). 


0,8 — NCH, 


| | 
HO ee 
BN SAMS 

Aber sowohl in der Benzol- wie in der Naphthalinreihe tritt die Diazo- 
gruppe manchmal bei besetzter p-Stelle doch nicht in die freie o-Stellung. 
Das hangt vom Charakter des Auxochroms ab. Ist dieses z. B. eine dialky- 
herte Aminogruppe, so sucht die reagierende Diazogruppe den orthostandigen 
Platz meistens gar nicht auf. Sterische Hinderung diirfte hierbei eine Rolle 
spielen. 

Entweder bleibt in solchen Fallen die Reaktion ttberhaupt aus, und 
es findet also keine Farbstoffbildung statt, oder es wird die in der p-Stellung 
befindliche Gruppe durch die neu eintretende Diazogruppe verdrangt‘). 

Bei den Metadiaminen§) tritt, sofern auch nur eine Parastellung 
der beiden Aminogruppen frei ist, der Azorest in diese Stellung. 


1) Friedlander, M. 19, 627 (1898). *),Mehner, J. pr. [2], 65; 401 (1902): 

3) v. Auwers und Borsche, B. 48, 1722 (1915). 

4) Nietzki, Chemie d. org. Farbstoffe, 6. Aufl. (1906), S. 36; Georgievics, 
Lehrbuch der Farbenchemie, 3. Aufl. (1907), S. 52. 

°) Konig und Kohler, B. 54, 981 (1921). 

5) Kénig und Kohler, B. 54, 2139 (1922). 

*) Scharwin und Kaljanow, B. 41, 2056 (1908). 

*) Morgan und Micklethwait, Soc. 91, 370 (1907). 
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Z. B. beim m-Toluylendiamin bezeichnet das Sternchen den Eintritt 
der Azogruppe. 


Diese Kupplung findet in der gleichen glatten Weise bei den mono- 
oder disubstituierten Diaminen des angegebenen Typus statt, und es spielt 
also keine Rolle, ob es sich um primire oder véllig alkylierte Aminoderivate 
handelt!). 

In den di-parasubstituierten Metadiaminen tritt der Diazorest 
in die Orthoposition (vgl. das Sternchen) 


doch findet hier die Kupplung sehr langsam und unvollstandig statt, insofern 
nicht eine der Parasubstituenten eine Nitrogruppe ist’). 

Mit fortschreitender Alkylierung der Aminogruppen in den 
di-para-substituierten Metadiaminen wird die Fahigkeit, sich mit Diazonium- 
salzen zu Azoverbindungen zu vereinigen, mehr und mehr vermindert. 

Das vollig alkylierte 4,6-Tetramethyldiamino-m-xylol ist endlich gar 
nicht mehr kupplungsfahig?). 


(CH,), 


Um bei der Kupplung in saurer Lésung zu einer einheit- 
lichen Aminoazoverbindung zu gelangen, ist es wichtig, eine 
Diazoniumsalzlésung zu verwenden, welche frei von einem 
Uberschu8 an salpetriger Saure ist, d. h. die Diazotierung*) des 
Amins nur mit der gerade nétigen Menge Natriumnitrit durchzufiihren. 

Ist namlich ein Uberschu8 an ungebundener salpetriger Sitiure vor- 
handen, so findet leicht neben der Hauptreaktion 


I. R-N-Cl+ R’- NH, > R-N:N-R’-NH, 
N 
eine Nebenreaktion statt: R’: NH, + NHO, > R’-N- Cl. 
N 


1) Morgan, Soc. 81, 656 (1902). : 
2) Morgan, Soc. 81, 1379 (1902); Soc. 87, 935, 940 (1906). 
3) Morgan, Soc. 81, 656 (1902). 

4) Vel. S..592. 
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Das auf diese Weise entstandene zweite Diazoniumsalz kuppelt sich 
mit dem Amin und bildet einen Farbstoff 


II. R’- N+ Cl+ R’: NH, > R’-N:N-R’- NH,, 
N 


der den nach der Gleichung I entstandenen verunreinigt. 
Die m-Diamine gehéren zu den leicht kuppelnden Azokomponenten, 
d. h. sie haben die Tendenz, sich nicht nur mit einem Molekil 


Tae BO a oo 
ik Peed a Ol eNO, H = pesca 4 FICE 


Se N es \n, 2 O,H, 
sondern mit zwei Molekiilen Diazoniumsalz zu vereinigen. 


Se NCAR tana ee es 
IL. ea + 201-N-C,H, = Loraine el + 2HCl. 


XX 
N O45 NOY SNS ea 


Will man nun zu einem reinen Monoazokérper nach der 
Formel I gelangen, so mu man dafiir Sorge tragen, da die Diazo- 
komponente (das Diazoniumsalz) nur ganz langsam, in dem MaBe, wie sie 
verbraucht wird, mit der Azokomponente (dem m-Diamin) in Beriihrung 
kommt. Doch nur dann, wenn aus einer leicht léslichen Azokomponente ein 
schwer léslicher, also wenig reaktionsfahiger Monoazofarbstoff entsteht, und 
wenn man kraftig riihrt, verbiirgt diese MaBregel Erfolg. 

Ein viel sicherer wirkendes Mittel, um die Dis-azobildung auszuschlieBen, 
besteht darin, daf man die zu kuppelnden Komponenten zunachst in nicht 
zu schwach mineralsaurer Losung zusammenbringt. Da die Gegenwart 
von Mineralsaiure stark kupplungshemmend wirkt, hat man es durch Aus- 
wahl der passenden Aciditat in der Hand, die Cee der Kupplung 
zu regulieren. 

Und zwar verfahrt man zu diesem Zweck z. B. bei der Kondensation 
von Diazoniumehlorid und m-Phenylendiamin zu einer Monoazoverbindung 
am besten derart, daf man die beiden Komponenten in annahernd moleku- 
larem Verhiltnis 1: 1,05 (d. h. etwa 5% m-Phenylendiamin im Uberschuf) 
bei einer Aciditat zusammenbringt, die nicht nur die Bildung der Disazo- 
verbindung vollig ausschlieBt, sondern selbst die Monoazoverbindung nur 
in geringem Ma entstehen 1a8t. Wenn man das salzsaure m-Phenylendiamin 
anwendet, so gentigt dazu schon der Uberschu8 an Saure, der von der Diazo- 
tierung des Anilins herstammt. 

Zu dem Gemisch laBt man dann langsam eine ca. normale Natrium- 
acetatlésung zutropfen, welche die kupplungshemmende Salzsiure bindet 
und auf diese Weise die Bedingungen fiir das Entstehen der Monoazover- 
bindung herstellt. 


NH\ A NH, 
Darstellung von Chrysoidin') Cc 
YN: NC 


20 g Anilin werden in 63 ¢g konzentrierter Salzsaiure Ae = ae ,19) und 1500 ccm Wasser 


Z) M6 ohlau und Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, S. 132, 1908. 
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gelést; die Mischung wird durch Zugabe von 500 g His gekiihlt und dazu eine Losung 
von 14,8 g NaNO, (100 °/ig)t) in 11 Wasser unter Umriihren mit der Vorsicht zuflieBen 
gelassen, da die untere Miindung des Tropftrichters in die Fliissigkeit eintaucht. Die 
so bereitete Diazoniumsalzlésung lit man nun in die Lésung von 25 g reinem m-Pheny- 
lendiamin in 250 ccm 10°/oiger Salzsiure (oder von 39 g m-Phenylendiamindichlor- 
hydrat in 250 cem Wasser) einlaufen. Die Flissigkeit farbt sich schwach rot- 
orange und scheidet nur geringe Mengen Farbstoff ab. 

Nach etwa 1/,stiindigem Umriihren 148t man langsam tropfenweise verdiinnte, 
etwa normale Natriumacetatlésung zulaufen, worauf sofort eine reichlichere Farb- 
-stoffbildung eintritt. Man la8t nicht mehr Acetat zulaufen, als zur Bindung der tiber- 
schiissigen Salzséure erforderlich ist. Zum Schlu8 soll die Lésung nur ganz schwach 
mineralsauer sein, also Kongopapier noch schwach blauen. Ist die Farbstoffbildung 
beendet, was nach etwa 1—2stiindigem Riihren der Fall zu sein pflegt und am Ver- 
schwinden der Diazoreaktion mit R-Salzlésung?) zu erkennen ist, so wird das Reak- 
tionsgemisch zum Sieden erhitzt und nach eingetretener Lésung durch ein Faltenfilter 
filtriert. Das Filtrat erhitzt man nach Zusatz von 250 g festem Kochsalz auf dem Wasser- 
bade so lange (etwa 24 Stunden), bis der anfangs gallertartige: Niederschlag ein schénes 
krystallinisches Aussehen bekommen hat. Alsdann wird abgesaugt, eventuell aus- 
geschiedenes Kochsalz mit kaltem Wasser vorsichtig gelést und der Farbstoff schlie8- 
lich getrocknet. 

Zur Reinigung kann auch der Farbstoff nochmals in heiSem Wasser geldst, 
mit festem Natriumacetat ausgefallt und der Boden chine mit Alkohol mehrmals aus- 
gekocht werden). 


7) Oxyazoverbindungen. 


1, Reduktion von Nitrophenolen und Oxydation von Amino- 
phenolen fiihrt nach der allgemeinen Darstellungsmethode fiir 
Azoverbindungen zu den entsprechenden Oxyazoverbindungen?). 

2. Oxyazoverbindungen entstehen auch durch die Kinwir- 
kung von Aminen auf Chinonoxime (Nitrosophenole)’), 


CyHs-NH, + OH-N:€ >: 0 = H,O + GH, -N:NC ou 

3. GroBe Bedeutung wegen der Frage nach der Konstitution®) der Oxy- 
azoverbindungen besitzt deren Bildung aus Chinonen we Phenylhydra- 
zinen. 

So entsteht beim Mischen von waBrigen Loésungen von a-Naphtho- 
chinon (I) und salzsaurem Phenylhydrazin Benzolazonaphthol (IT)’). 


O 4H.N-NH- C,H, -N:N- GH, 


GaGa saa) on HAE: | + H,0O 
OY ae . NO 
O OH 


Die p-Chinone der Benzolreihe lassen sich jedoch in dieser Weise nur dann 
mit Phenylhydrazin zu Oxyazoverbindungen vereinigen, wenn man den nega- 
tiven Charakter des in den Hydrazinen enthaltenen Benzolkerns durch Ein- 


1) Vom technischen Nitrit mu8 man entsprechend mehr nehmen (vgl. S. 592). 
2). Vel. S. 610. 8) Lubs, J. of Sc. 17, 456 (1919); C. 1920, Il, 760. 
4) Vgl. S. 678 
5) Kimich, B. 8, 1027 (1875); Goldschmidt, B. 17, 214 (1884). 

6) vy. Auwers, A. 360, 11 (1908). 

7) Zincke und Bindewald, B. 17, 3026 (1884); Lagodzinski und Mateescu, 
B. 27, 959 (1894). 
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fiihrung negativer Substituenten hinreichend steigert. So lassen sich o- 
Nitrophenylhydrazin, p-Nitrophenylhydrazin, 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit 
Chinonen kondensieren; es ist jedoch zu bemerken, da m-Nitrophenyl- 
hydrazin und 2,4,6-Trinitrophenylhydrazin zu dieser Reaktion nicht be- 
fahigt sind’). 

Darstellung von 2’,4’-Dinitrobenzolazo-4-oxybenzol. O,N - CE NX on 

A ARE 
1 g Dinitrophenylhydrazin wird mit etwa der berechneten Menge Salzsaure zusammen 
in 60 ccm siedendem Alkohol gelést, 0,5 g Chinon in 10 com heiBem Alkohol hinzugefiigt 
und dann mit Wasser auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nach einiger Zeit verdtinnt 
man das Reaktionsgemisch bis zur bleibenden Triibung mit Wasser; nunmehr krystalli- 
sieren reichlich feine braune Nadeln aus, die durch Losen in Alkohol und Fallen mit 
Wasser umkrystallisiert werden kénnen?). 

Ganz allgemein findet die Reaktion me eebien Chinonen 
und asymmetrischen Acylphenylhydrazinen NH,-N-(CO- R)Ar?), 
oder primaren Hydrazinen statt, deren Hydrazinwasserstoffdurch 
einen Acylrest ersetzt ist (z. B. NH,- NH- OCH, Formylhydrazin’)). 

4. Durch Erhitzen von Diazoaminobenzolen sowohl mit 
einwertigen Phenolen als auch mit Resorcin entstehen Oxy- 
azoverbindungen’). Die Reaktion verlauft am besten in der Weise, daB 
man die Diazoverbindung in das etwas tuber seinen Schmelzpunkt hinaus 
erhitzte Phenol eintragt; sie tritt aber auch ein beim Erhitzen alkoholischer 
Lésungen von Phenolen mit Diazoaminoverbindungen’). 

5. Durch schwaches Erhitzen der Azoxybenzole mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure lagern sie sich in die isomeren Oxy- 
azokorper um’). 

6. Praktisches Interesse besitzt aber ebenso wie bei den 
Aminoazokérpern (8. 681) auch bei den Oxyazokoérpern nur die 
Kupplungsmethode, das ist die Vereinigung eines Diazoniumsalzes mit einem 
Phenol, die hier meist in alkalischer Lésung vorgenommen wird). 


C.H,-N-Cl +¢ ou 4 Na OOk 2, H.-N NC OH + NaCl+NaHCo, 


In saurer Lésung wird die Kupplung mit Phenolathern und Naphthol- 
Aathern durchgefihrt °). 
Ist im Phenol die Parastellung frei, so tritt die Azogruppe 
an diese Stelle (I), sonst aber in die Orthoposition zur Oxygruppe (II). 


OH OH 


ON 
Oh ©. 
N:N-R CH, 
1) Borsche, A. 357, 171 (1907). 2) ices A. 357, 180: (1907). 
3) Mac Pherson, B. 28, 2415 (1895); Am. 22, 364 (1899). 
4) Borsche und Ockinga, A. 340, 85 (1905). 
°) Heumann und Oeconomides, B. 20, 372 (1887). 
*) Fischer und Wimmer, B. 20, 1577 (1887). 
a Vela eel. 8) Kekulé und Hidegh, B. 3, 234 (1870). 
®) Meyer und Leonhard, A. 398, 74, (1913); v. Auwers und Michaelis, 
B. 47, 1281 (1914); Meyer, Irschick und Schlosser, B. 47, 1741 (1914). 
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In geringer Menge entsteht iibrigens auch im ersteren Fall nicht selten 
das Orthoderivat neben dem Paraderivat!), so z. B. beim a-Naphthol?). 


Bei der p-Oxybenzoesiiure verdrangt jedoch die Azogruppe den Carb- 
oxylrest°). 


CH,-N:N- OH +.COOH-< >- OH =GH,-N:N-< OH + CO, + H,0 

Mit zwei Molekiilen eines Diazoniumsalzes entsteht das 

ne R OH 
Redcat py mit dreien, das ee Nea ee 

N:N-R SS Si NGShy, 
es findet also Substitution in Ortho- und Parastellung statt‘). 

Ist Wasserstoff nur noch in Metastellung vorhanden (also die Ortho- 
und Paraposition besetzt), so tritt keine Kupplung ein, wenn nicht etwa 
die Substituenten an den fiir die Reaktion allein in Frage kommenden Stellen 
des Molekiils besonders leicht abgespalten werden®). 

In einzelnen Fallen verhindern aber gewisse Substituenten in den 
Phenolen die Kupplung mit Diazoniumsalzen auch dann, wenn sie nicht 
gerade an den fir die Reaktion in Betracht kommenden Platzen stehen. 
Z. B. kuppelt der m-Oxybenzaldehyd nicht, obgleich in ihm sowohl die 
Para- wie die Orthostellungen zum Hydroxyl frei sind®). Allgemein kann 
man sagen, daf eine Athylenbindung in a,-Stellung zum Benzolkern (wie 
in der m- oder p-Oxyzimtsaure) oder Azogruppen (wie im Di-Benzolazo- 
phenol) die Kupplungsfahigkeit des betreffenden Phenols stark hindern. 
Dieser Einflu8 ist am starksten, wenn sich die ungesattigte Seitenkette in 
Metastellung zur OH-Gruppe befindet und nimmt iiber die Parastellung zur 
Orthostellung ab’). : 

Das Mono- (I) und das Diathyl- (II) xylenol kuppeln in alkalischer 
Lésung in normaler Weise 


cH 1 Hs CH, (Cn yCHs Chia CH, 
Ra eOdla OHS CE \0/)CO: CH, 
OH OH OH 


Beim Monoathylxylenol (I) entstehen das Monoazo- und das Disazo- 
derivat im Verhaltnis 39:70, beim o-Aceto-xylenol (III) ist das Verhaltnis 
zwischen Mono- und Disazoverbindung 95: 34, ein Zeichen, daf ein negativer 
Substituent in Orthostellung zum Phenolhydroxyl die Kupplungsfahigkeit. 
hemmt’). 

Bemerkenswert ist es, daB das o-o-Diaceto-m-xytenol (IV) mit Benzol- 


1) Bamberger, B. 33, 3188 (1900); Michel und Grandmougin, B. 26, 
2353 (1893). 2) Charrier und Casall, G. 44, I, 607; C. 1914, II, 1048. 

3) Limpricht, A. 263, 236 (1891): v. Kostanecki und Zibell, B. 24, 1695 
(1891); Noelting und Kohn, B. 17, 358, Fufnote (1884). 

4) Grandmougin und Freimann, B. 40, 2662 (1907); Heller und Notzel, 
J. pr. (2} 76, 58 (1907). 5) Borsche und Streitberger, B. 37, 4116 (1904). 

6) Borsche und Bolser, B. 34, 2097 (1901). 

7) Borsche, B. 338, 1325 (1900) und 1. c. 

8) vy. Auwers und Borsche, B. 48, 1716 (1915). 

Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 44 
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diazoniumsalzen eine Azoverbindung ohne jede Schwierigkeit gibt. Die 
zweifache Substitution durch saure Gruppen in Orthostellung hindert also 
nicht die Kupplung in der ee zur OH-Gruppe?). 


cn CH, 


Beim Resorcin liegen die Verhaltnisse in bezug auf den Eintritt der — 
Azogruppe ahnlich wie beim Phenol?), was durch folgende Formeln aus- 
gedriickt wird. 


OH OH 
. oS R-N:N(/\N:N-R 

x08 Nae 
N:N-R ee R -N-R 


Fir die a gilt dasselbe, was fiir die Knee der Naphthalin- 
reihe?) gesagt wurde: Bei freier Parastellung entstehen die Para-oxyazo-, 
sonst die Ortho-oxyazoderivate. | 

Die 1,5-Naphtholsulfosauren und die 1,3-Naphtholsulfosauren ergeben 
jedoch trotz freier Parastellung eae 


OH 
ORCL are reh ai, POS OS CH: 


Oy 


Die lange Zeit bestehende Ansicht, da Phenolither der Kupplung un- 
zuganglich seien*), ist durch die Beobachtungen von K. H. Meyer wider- 
legt worden °); immerhin bleibt die Kupplung in vielen Fallen aus oder ist doch 
sehr erschwert®). Zur Kupplung mit den Phenolathern verwendet man zweck- 
maBig an Stelle des Benzoldiazoniumchlorids die Nitro-, namentlich die o-p- 
Dinitrodiazoniumsalze (vgl. 8S. 682). Mit diesen bilden sogar Anisol und 
Phenetol, die im allgemeinen der Kupplung widerstehen, glatt die ent- 
sprechenden Oxy-azo-ather. 

Uber den Einflu8 negativer (kupplungshindernder) und positiver (kupp- 
lungsférdernder) Gruppen auf die Reaktionsfahigkeit der Phenole und Phenol- 
ather vgl. S. 682. 

Die Kupplungsgeschwindigkeit nimmt bei den Phenolathern in. fol- 
genden Reihenfolgen zu: 


p-Nitroanisol — Naphtholathersulfo- oder carbonsaure — p-Nitro-a- ee 
ather — a-Naphtholather. 

Hydrochinon-ather — Anisol-Brenzcatechinather —  Resorcin-ather — 
Phloroglucinather — Naphtholather — Anthranolather. 


1) vy. Auwers, l. c. *) Orndorff und Ray, B. 40, 3211 (1907). 
3) Vel. S. 684. 4) Vgl. z. B. Dimroth, B. 40, 2407 (1907). 


°) Meyer und Leonhardt, A. 398, 74 (1913); Meyer, Irschick und Schloés- 
ser, B. 47, 1741 (1914). 


6) v. Auwers und Borsche, l. c. 
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Die Kupplung fiihrt nicht selten unter gleichzeitiger Abspaltung der 
Alkylgruppen statt zu den reinen Oxyazoithern zu den Gemischen der 
freien Oxyazoverbindungen mit den Oxyazoathern. 

Der p-Methyl-anthranol-methylather gibt in Eisessig mit Nitrobenzol- 
diazoniumhydrat p-Methyl-p[4-nitro-benzol]-azo-anthron!). 

Die Phenoldther werden in saurer, meist in Hisessigiésung gekuppelt. 

Die Darstellung der Oxyazoverbindungen bietet gewdhnlich nicht die 
Schwierigkeiten, die bei der Darstellung der Aminoazoverbindungen auf 
S. 685 erwihnt wurden. Da man in alkalischer Losung arbeitet, fallt der 
kupplungshemmende EinfluB2) fort, und die Reaktion verlauft meist viel 
rascher und glatter; ferner kommt ein Uberschu8 von salpetriger Saure *) 
nicht in Betracht, da er durch das anwesende Alkali gebunden wird. Nur 
ein sehr starker Uberschu8 von konzentrietem Alkali kann hemmend auf 
die Reaktion wirken oder sie ganz verhindern‘). 

Sehr haufig bringt man die Komponenten in sodaalka- 
lischer, seltener, z. B. bei a und f-Naphthol und bei Salicylsiure, in 
atzalkalischer Lésung zur Einwirkung. 


Darstellung von Chromotrop 2 R°). 


OH OH OH OH 
ae aE 2 Va aN S 
| ny + Cl ‘N -C,H,; + Na,CO, = SRF. + NaCl+ NaHCO, 
NaO,S SO,Na N NaSO, SO,Na 
9,3 g Anilin werden mit 24,5 g konzentrierter Salzsaure (D. = 1,19) in 500 cem Wasser 


gelést und in ublicher Weise unter Hiskiihlung mit einer Lésung von 6,9 g Nitrit (ber. 
als 100°/jig) in 20 ccm Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzlosung 148t man all- 
mahlich unter Rihren einlaufen in die Lésung von 1/,) Molektil chromotropsaurem 
Natron (d. i. 1,8-dioxynaphthalin-4,5-disulfosaures Natron) und 12 g calcinierter Soda 
in 500 cem Wasser. Nach Vollendung der Farbstoffbildung (Tipfelprobe mit R-Salz, 
vgl. S. 610) wird der Farbstoft mit feingepulvertem Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt 
und getrocknet. 


Es ist selbstverstandlich, daB man zur Darstellung von Oxyazover- 
bindungen auch von diazotierten Aminophenolen ausgehen kann, z. B. 


OH-C,H,-N,Cl+C,H;-N(CH;), > OH-C,H,-N:N-C,H,- N(CH,). + H.0, 


doch st68t die Kupplung zuweilen auf Schwierigkeiten. 

Sonst schwer zugangliche Azophenole lassen sich aber sehr gut nach 
dem D. R. P. 206455) darstellen, wenn das zur Kupplung benutzte Phenol- 
diazoniumsalz vor der Reaktion durch Acetanhydrid in die Acetylverbindung 
ubergefithrt wird. 


Darstellung von Diphenylamino-azophenol iiber Diphenylamino -azo-acetylphenol.’) 
Man bereitet zunachst aus 11 g p-Aminophenol, das in 30 ccm absolutem Alkohol 
gelost, vorsichtig mit 15 cem konzentrierter Schwefelséure versetzt und durch tropfen- 
weisen Zusatz von 20 ccm Amylnitrit unter Riihren bei 10° diazotiert wird, Abkihlen 


1) Meyer, Irschick und Schlosser, l. c. 2) Vel. S. 681 und 686. 

3) Vgl. S. 685. 4) Bamberger, B. 28, 833 (1895). 

5) Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 245. Leipzig 1914. 

6) D. R. P. 206455; C. 1909, I, 964. 

7) Nach noch nicht veréffentlichten Versuchen aus dem Laboratorium des Verf.; 
vgl. C. Schachnow, ,,Studien in der Azo- und Diazoreihe‘, Dissertation, Techn. 
Hochschule Berlin 1923, S. 14. 
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und Zusatz von 100 ccm absolutem Ather p-Phenoldiazoniumsulfat (Z.-P. 150°; 
Ausbeute 95°/, der Theorie). 

10 g p-Phenoldiazoniumsulfat (1/., Mol.) werden in wenigen Tropfen Wasser 
gelést, mit 50 ccm Hisessig, dann unter Kiihlen und mechanischem Riihren mit 15 ccm 
Acetanhydrid und 15 g entwassertem Natriumacetat versetzt. Wahrscheinlich entsteht 
so Acetyl-phenol-p-diazoniumacetat: CH, -CO-O-C,H,-N, -(COO -CHs). Nach 
einstiindigem Riihren werden 10 com Wasser zur Zerstérung iiberschiissigen Anhydrids 
und alsdann 8,5 g Diphenylamin, in 50 ccm Hisessig gelost, zugefiigt. Nach finf- 
stiindigem Turbinieren ist die Diazoreaktion gegen K-Salz verschwunden und die 
Flissigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Das Rohprodukt wiegt nach dem Waschen 
mit 50°/sigem Alkohol und Wasser 15 g, d. i. 94°/, der Theorie an Diphenylamino- 
azo-acetophenol: C,H; -NH -C,H,-N,-C,H,-O -CO-CH3;, das nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus der 20fachen Menge Alkohol in glanzenden gelben Schuppen 
krystallisiert und bei 164—165° schmilzt. 

Zur Verseifung werden 5 g der neuen Substanz in der 20fachen Menge Alkohol 
auf dem Wasserbad gelost, mit 5 ccm 45°/,iger Kalilauge 2 Stunden gekocht, dann die 
Fliissigkeit mit alkoholischer Salzsiure bis zur Violettfarbung neutralisiert und auf 
das doppelte Volumen vorsichtig verdiinnt. Bei langsamem Abkiihlen fallt das Di- 
phenylamino-azophenol in Gestalt glanzender gelber Nadeln vom Schmp. 155° 
bis 156° aus. Hs 14 Bt sich aus der etwa 20 fachen Menge 50°/,igen Alkohols gut umkrystalli- 
sieren, ist in Wasser etwas, in organischen Solventien leicht loslich. 


Anhang. Azo-Reaktionen bei Natur- und Kunststoffen. 


Die groBe Empfindlichkeit, welche die unter intensiver Farbstoff- 

bildung einhergehende Kupplung zwischen Diazoniumsalzen, Phenolen aro- 
matischen Aminen und auch Imidazolen (vgl. S. 707) auszeichnet, macht 
sie zu einem wertvollen diagnostischen Reagens fiir alle Natur- und Kunst- 
stoffe, welche diese Ringsysteme enthalten. 
So ist die H. Paulysche Diazo-Reaktion!) auf Proteine, welche 
sich auf die Anwesenheit von Tyrosin und Histidin im Eiwei®B griindet, eine 
der bequemsten und scharfsten EiweiBreaktionen. Man kann sie sowohl mit 
EiweiBlésungen wie festen EKiweiBstoffen — z. B. tierischen Faserstoffen — aus- 
fiihren. Es empfiehlt sich im allgemeinen die Verwendung von fester Diazo- 
benzolsulfosaure, die in nicht vollkommen trockenem Zustand ohne 
Gefahr’) lange Zeit aufbewahrt, im Falle eintretender Rotung durch Waschen 
mit eiskaltem Wasser leicht wieder farblos erhalten werden kann. Die Kupp- 
lung wird in sodaalkalischer Lésung durchgefiihrt, derart, daB z. B. 
ein Prébchen der Proteinsubstanz zuerst in wenig Wasser aufgeschlemmt, 
alsdann mit 2 n-Soda deutlich alkalisch gemacht und dann mit einer frisch 
bereiteten Losung von Diazobenzolsulfosiiure in verdiinnter Sodalésung 
versetzt wird. 

Selbst beschwerte und gefarbte Seide kann man durch die intensive 
Rotfarbung mit p-Nitrobenzoldiazoniumsulfat von Kunstseide unter- 
scheiden?),. 

Auch als klinisches Reagens spielt die von Paul Ehrlich ein- 
gefithrte Diazoreaktion mit Dichlorbenzoldiazoniumchlorid bei patholo- 
gischen Harnen eine Rolle‘). 


1) Pauly. und; Binz, -Z. FJ: 18,7373: C0, 1904 11: 1588: Pauly,;. a2: 
508 (1904). 2) Vel. S. 608. 


3) J. ges. Textil Ind. 1921, 466: Ref. Textil-Berichte 1922, 98. 
*) Vgl. Hermann u. Sachs, H. 114,79; 88 (1921); Furth, Bi. Z. 96, 269 (1919). 
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Mit Hilfe von diazotiertem p-Aminophenol laft sich der Nachweis 
fiihren, ob ein Leder mit natiirlichem oder dem kiinstlichen Gerbstoff 
Neradol D gegerbt ist?). 

Beachtung verdient auch die héchst merkwiirdige Erscheinung, welche 
unter dem Schlagworte ,,Diazotierung der Wolle“ und ,,Kupplung der dia- 
zotierten Wolle kursiert. Bei der Behandlung der Proteine, speziell der 
tierischen Faserstoffe Seide und Wolle mit Natriumnitrit und Salzsaure, ganz 
entsprechend der Diazotierung aromatischer Amine, findet Gelbfarbung statt, 
und die so behandelte Faser hat die Fahigkeit erlangt, mit gewissen Azo- 
komponenten zu kuppeln?). Diese auch technisch®) interessante Tatsache hat 
viele Bearbeiter*), aber noch keine Aufklarung gefunden, und selbst in neuester 
Zeit wird sie als ein Beweis fiir die Anwesenheit von aromatischen Aminen 
im Eiweifmolekiil angesehen °). 

Von einer eigentlichen starken Farbstoffbildung — Rot-violettfarbung — 
, diazotierter* Seide, Wolle und Tierhaare kann man nur bei Verwendung 
von l-Naphthylamin oder 2-Naphthol sprechen. Kuppelt man die 
diazotierten Faserstoffe zuerst mit 1-Naphthylamin, diazotiert dann aber- 
mals und kuppelt wie bei einem Dis-azofarbstoff nochmal mit 2-Naphthol, 
so erhalt man tief violettschwarze Tone §). 

Diazotierung und Kuppelung von Wolle mit 1-Naphthylamin und 2-Naphthol’) 
0,5¢ entfettete, carbonisierte weifie Wolle wird bei Zimmertemperatur im Dunkeln in 
einer waBrigen Losung, enthaltend 10°/) Schwefelsdéure und 10°/) Natriumnitrit, 24 Stunden 
stehen gelassen, dann griindlichst mit destilliertem Wasser gewaschen. Man kann zur 
Entfernung der adsorbierten salpetrigen Saure auch eine Behandlung mit verdiinnter 
Soda- oder Harnstoffl6sung einschalten. Nun wird die intensiv gefarbte diazotierte 
Wolle abermals im Dunkeln mit einer 2—4°/ igen Salzsaure enthaltenden gesattigten 
1-Naphthylaminl6sung behandelt. Nach abermaligen Waschen und Diazotieren, wie 
oben beschrieben, wird die rotviolett gewordene Wolle in eine gesattigte, sehr schwach 


alkalische Losung von 2-Naphthol gebracht, abermals 24 Stunden verdunkelt stehen 
gelassen, gewaschen, abgepreBt, bei 50° getrocknet. 


Im allgemeinen konnte festgestellt werden, daB die durch Behandlung 
mit salpetriger Saure auftretende Gelbfarbung der Proteine — die tbrigens 
schon bei 1/,999 der wirksamen Konzentration der Salpetersiure, welche die 
bekannte Xanthoproteinreaktion gibt, eintritt — von deren Tyrosin- und 
Trypthophangehalt abhangig ist. Es konnte gezeigt werden, daf diese 
Gelbfarbung nicht in unmittelbarer Beziehung zu der ,,Kupplungsfahig- 
keit‘‘ steht, denn die Gelbfarbung ist hitzebestandig, wahrend die die ,,Kupp- 
lungsfahigkeit‘‘ veranlassende Substanz thermolabil ist — wie ein Dia- 
zoniumsalz —; d. h. ,,diazotierte Wolle*‘ kuppelt nicht mehr nach dem Auf- 
kochen. Der durch ,,Kupplung“ entsteheude Farbstoff wird durch Natrium- 


1) Seel und Sander, Z. ang. 1916, 333; Appelius und Schmidt, Colleg. 
1914, 597; Grasser, Synthet. Gerbstoffe, S. 115, Berlin 1920. 

2) Richard, Moniteur scient. 1888, 1379. 

3) Obermeyer, Mon. scient. 1893, 192; D. R. P. 73093, Kl. 8 v. 11. 8. 1892. 

4) Bentzund Farrel, J. Ind. 1897, 405; Flick, Bull. dela soc. ind. de Mulhouse 
69, 221 (1899); Grandmougin und Bourry, ibid. 69, 227 (1899); Suida, H. 50, 
202 (1906); Zacharias, Z. F. J. 2, 236 (1903); Gebhardt, Z. ang. 1914, I, 297; 
Treves und Salomone, Bi. Z. 7, 11 (1908); Stiasny, Collegium 1908, 12. 

5) Gebhardt, Il. c. 

6) Wittacker, The Dyer and Callico Printer 1921, 120. 

7) Nach Versuchen im Laboratorium des Verfassers. 
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hyposulfit in sodaalkalische Lésung und durch Salpetersaure 
zerstort, zeigt also Analogien mit Azofarbstoffen (vgl.S.699 und 700 +). 


b) Eigenschaften und Reaktionen. 

1. Die zweiwertige Azogruppe — N = N — ist das Beispiel einer sog. 
chromophoren Gruppe, das ist eine Gruppe, welche insbesondere in Verbindung 
mit aromatischen Resten zu den Chromogenen fiihrt, welche, eben infolge 
des Vorhandenseins der chromophoren Gruppe, durch eine mehr oder weniger 
starke Farbe ausgezeichnet sind. 

Die Fahigkeit, sich auf der Faser von Gewebestoffen, auf Papier, Leder 
usw. unter intensiver Farbung des Materials befestigen zu lassen, erlangen 
sie jedoch erst durch den Eintritt einer Amino- oder Oxygruppe. Man nennt 
diese Gruppen ,,awxochrom“, d. i. farbvermehrend, und im allgemeinen ent- 
steht nur durch das Zusammenwirken von auxochromen und OOO oree 
Gruppen ein wirklicher Farbstoff. 

Also nur die Aminoazo- und Oxyazokérper besitzen vm algenetea Farb- 
stoffcharakter ?). 

Diese umfassen das ausgedehnte Gebiet der Azofarbstoffe, die je nach 
ihrer Konstitution und der mehr oder minder kolloiden bzw. molekular- 
dispersen Zerteilung in den Lésungsmitteln fir die Farbung von Wolle, 
Baumwolle, Seide, Leder, Leinen, Jute, Ramie, Stroh, Papier, Holz, Lacke usw. 
verwendbar sind. : 

Die Oxyazoverbindungen ibertreffen die Aminoazoverbindungen weit 
an Wichtigkeit. 

Eine kleine Gruppe von brauchbaren Azofarbstoffen enthalt je einen 
aromatischen und einen aliphatischen Rest, wahrend die rein aliphatischen 
Azokorper ohne technische Bedeutung sind. 

Eine groBe Variationsméglichkeit auf dem Gebiete der Azofarbstoffe 
ergibt sich dadurch, daB die chromophore Azogruppe nicht nur einmal, 
sondern zwei-, dreimal und noch 6fter in einem Farbstoffmolekiil enthalten 
sein kann, wonach man die entsprechenden Farbstoffe als Mono-, Dis-, Tris-, 
Tetrakis, Pentakis-, Hexakis- usw. Azofarbstoffe bezeichnet. Als aromatische 
Komponenten kénnen nicht nur Benzol- und Naphthalinreste, sondern auch 
ihre Homologen und eine grofe Anzahl anderer Substitutionsprodukte in 
Betracht, woraus sich ohne weiteres auf mathematischem Wege die unab- 
sehbare Zahl der Azofarbstoffe ableiten laBt?). 

2. Die Azokohlenwasserstoffe sind bei gewéhnlicher Temperatur 
teils fliissig, teils fest und gut krystallisierbar; sie konnen ohne Zersetzung — 
teils schon bei gewohnlichem, teils unter vermindertem Druck — destilliert 
werden. Sie sind intensiv rot bis orange gefarbt, in Wasser, verdiinnten 
Sauren und Alkalien nicht léslich, mit Wasserdampfen ziemlich leicht flichtig, 
in Alkohol, Ather, Benzol leicht léslich*). 


1) Nach noch nicht ver6ffentlichten Versuchen; vgl. Blau, ,,Uber die Hinwirkung 
der Salpeterséure und salpetrigen Sdure auf EiweiSstoffe unter besonderer Beriick- 
sichtigung der bei diesen Reaktionen auftretenden Farbstoffbildung‘‘, Dissertation, Techn. 
Hochschule Berlin 1923. 

2) Aber auch Azobenzolsulfosiuren besitzen Farbstoffcharakter. v. Geor- 
gtewics, Z..HwJ.-25-215(1903)s3Or1903-~ El. 162. 

3) Bucherer, Lehrbuch der Farbenchemie, S. 351. Leipzig 1914. 

4) M.-J., Lehrb. d. organ. Chemie IJ, 224, 1902. 
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Lést man Azobenzol in héchst konzentrierter alkoholischer Flu8séure und kiihlt 
dann stark ab, so krystallisiert Azobenzol-hydrofluorid C,H,:N:N -CgH;HF aus’). 
Mit Salzsdure bildet Azobenzol ein Salz folgender Zusammensetzung: C,H ;N. +-C.H;, 
2 HCl?); auch in mafig verdiinnter Schwefelséure ist es unter Salzbildung léslich?). 


Mit konzentrierter Schwefelsaure bildet das Azobenzol eineinfaches Salz: 


OATS Fegbbhe id ia 5 e 
ING 
H Ac 


mit rauchender Saure ein zweifaches Salz: 


ebenso nach Eintritt einer Sulfogruppe: 
SOE ON art oN SOLE, 


Durch Methylsulfat 1a8t sich p-Azo-Anisol CH,0 -C,H,:N:N- C,H, 
-OCH,; in ein _,,Azo-Oniumsalz‘* CH,0-C,H,:N:N-C,H,- OCH, iiber- 


4 
CH, Ac 
fuhren‘). 

3. Beim Behandeln einer atherischen Lésung von Azobenzol mit Na- 
triumpulver oder mit einer Lésung des Metallketyls aus Phenylbiphenylketon 
und Kalium 

C.H3\_ /OK 


C,H; 2 C,H,” * 


entsteht ein molekulares Additionsprodukt von einem Mol. Azobenzol mit 
einem Mol. Dikaliumhydrazobenzol. 


(eateeS = 8 Gt | 
C,H,:N—N- CH. 


eK. 


Diese Verbindung oxydiert sich an der Luft unter Bildung von Azobenzol; 
mit Wasser entstehen Azobenzol und MHydrazobenzol im molekularen 
Verhaltnis°). ; 
3. Die Aminoazoverbindungen sind gut krystallisierende gelbe bis 
braune Korper und in Wasser meist gar nicht oder nur sehr wenig léslich. 
Vermoge ihrer Aminogruppe verhalten sie sich wie Amine und sind zur Bil- 
dung von Salzen mit Mineralsauren befahigt. Diese Salze weisen hautig 
eine ganz andere Farbung auf als die freien Basen und treten 
zuweilen selber in verschieden gefarbten Formen auf. So existiert 
z. B. vom Hydrochlorid des Aminoazobenzols eine violette und eine hell- 


1) Weinland und Reischke, B. 41, 3673 (1908). 

2) Korczynski, B. 41, 4879 (1908). ° 

8) Hantzsch, B. 42, 2131 (1909). 

4) Kehrmann und v. d. Laar, B. 55, 511 (1922). 

5) Schlenk, Appenrodt, Michael und Thal, B. 47, 485 (1914). 


696 Otto GerngroB 


fleischfarbene Form). Diese Eigenschaft ist jedenfalls als eine Isomerie- 
erscheinung zu deuten®*). 

Mit Salzsiure und Salpetersaure geben die Aminoazoverbindungen 
zwei Reihen von Salzen, stabile neutrale und instabile saure%). 

Mit Schwefelsiure bildet p-Aminoazobenzol drei Arten von Salzen: drei- 
siurige, C,H,-N : N-C,H,-NH,, zweisdurige, C,H,-N:N-C,H,-NH, 


YO Yan : i wx 
H Ac H Ac H Ace H Ac H Ae 
und einsaurige, C,H, -N:N-C,H,- NH. 
io 
H Ae 


Beim Erhitzen auf 300° zersetzen sich die Aminoazo- und die Oxy- 
azoverbindungen. Uber die Zersetzungsprodukte siehe G. Charrier‘*). 

4, Auch die Oxyazoverbindungen sind durch gutes Krystallisations- 
vermégen ausgezeichnet; sie sind gelb bis braun gefarbt. Die Para-oxymono- 
azokorper sind in verdiinnten Alkalien im allgemeinen leicht, die Ortho-oxy- 
derivate dahingegen schwer oder unldéslich’). 

Von einigen Oxyazoverbindungen der Parareihe sind chinoide Neben- 
formen bekannt®). Es sind dies die aus Chinonen und unsymmetrischen 
Acylphenylhydrazinen entstehenden Acylphenylhydrazone der Chinone’). 


0:€ >:0+HN-N-C > eS O2C ey Ne N-< > 4+ H,0 
Go - GH, Co. CH. 


Schiittelt man die trockene Aatherische Lésung z. B. dieses Chinon-ben- 
zoyl-phenylhydrazons mit pulverformigem Atzkali in der Kalte, so wandert 
die Benzoylgruppe vom Stickstoff an den Sauerstoff nach doe Schema: 


< >-N SN eS > <> wn C 5-0 
GO - C,H, CO - C,H; 


unter Bildung der p-Oxyazoverbindung®). 


Die Verwandlung des chinoiden in den Oxyazotypus findet 


augenblicklich statt, wenn man die Benzoylgruppe mittels Schwefelsaure 
oder alkoholischem Kali. abspaltet®). 

Die freien meta- und para-Oxyazoverbindungen sind Kérper vom 
Phenoltypus, wahrend bei den ortho-Oxyazoderivaten im freien Zustand die 
Chinonhydrazonstruktur anzunehmen ist!”). 

p-Oxyazobenzol und auch der Oxyazobenzol-methylather bilden durch 
Absorption von 2 Mol. trocknem Chlorwasserstoff violette Hydrochloride®), 
und Bromwasserstoffgas fallt aus einer atherischen Loésung von Oxyazobenzol 


1) Thiele, B. 36, 3965 (1903), 
*) Hantzsch, B. 42, 2134 (1909); Hantzsch und Hilscher, B. 41, 1171 


(1908). 3) Casall u. Casall-Sacchi, G. 45, I, 490 (1915); C. 1915, II, 703. 
*) Charrier., :G. 40, Il, 132; °C. 1910; II, 1894;-G. 52, TI, 261 (1922); CG. 1922, 
III. 880. 5) Liebermann und v. Kostanecki, B. 17, 885 (1884). 


6) v. Auwers, A. 360, 25 (1908). 

°) Mac Pherson, B. 28, 2415 (1895); Am. 22, 364 (1899). 

8) Willstatter und Veraguth, B. 40, 1432 (1907). 

°) Mac Pherson, B. 28, 2417 (1895); v. Auwers, A. 360, 18 (1908). 


1) Puxeddu, G. 51, I, 256 (1921); 52, I, 216, 235 (1922); C. 1921, III, 867, 


1922, III, 763, 764. 1) Korezynski, B. 41, 4879 (1908). 
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ein Monobromhydrat C,H;-N,-C,H;-OH, HBr in violetten Nadelchen 
aus!). Uberhaupt sind ae Deyecavernauiacen zur Bildung recht bestan- 
diger Salze befahigt*). 

5. Sowohl Aminoazo- wie Oxyazofarbstoffe liefern bei der Behandlung 
mit Bisulfiten wasserlésliche Bisulfitverbindungen der betreffenden 
Azofarbstoffe, Ar - N- N: Ar, einerlei, ob sich die wurspriinglichen Azo- 


H SO. sNa 
korper in Wasser lésen oder nicht. 

Bei manchen in Wasser unldslichen Azofarbstoffen muB die Reaktion 
mit dem Bisulfit in alkoholischer Lésung vorgenommen werden. 

Die Bisulfitverbindungen zeichnen sich durch schénes Krystallisations- 
vermégen aus. Sie sind gegen verdiinnte Sauren bestandig, zerfallen aber 
unter dem Hinflu8 der Warme oder eines Alkalis in den urspriinglichen 
Farbstoff und neutrales Sulfit. Dank dieser Eigenschaft ist man imstande, 
in Wasser unldésliche Azofarbstoffe in Form der oft schwach gefarbten Bi- 
sulfitverbindung auf die Textilfaser zu bringen und alsdann den unloslichen 
Farbstoff durch Dampfen oder ein alkalisches Bad auf der Faser zu ent- 
wickeln§). 

So macht man z. B. den aus diazotierter p-Chlor-o-aminophenol-o- 
sulfosaure und a-Naphthol erhaltlichen, wegen seiner Schwerléslichkeit nicht 
gut verwendbaren Farbstoff durch Digerieren in waBriger oder alkoholischer 
Suspension, bzw. Lésung mit Alkalibisulfit leicht loéslich*), ,,Azarin 8S“, 
die Bisulfitverbindung aus der Kombination diazotierten Dichloraminophenols 
mit $-Naphtol, wird “auch durch Sauren zerlegt’). 

6.-Fast samtliche Azofarbstoffe geben beim Lésen in kon- 
zentrierter Schwefelsiure charakteristische Farbenreaktionen 
und zwar ergeben sie meistens dieselben Farbungen, wie sie der ihnen zu- 
grunde liegende Azokohlenwasserstoff beim Losen in Schwefelsiure zeigt ®). 

7. Bei Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Azofarbstoffe 
findet haufig eine Verdrangung der einen Azokomponente durch 
eine andere statt’). Z. B. entsteht bei der Behandlung von p-Benzolsulfo- 
saure-azo-/-naphthol mit p-Nitrobenzoldiazoniumchloridin alkalischer Lésung 
unter Eliminierung der Gruppe SO,H - C,H, - N, — das p-Nitrobenzol-azo- 
B-Naphthol 8), ; 


NO, - C,H, -N,- OH + SO;H - CH, +N, + CioHy* OH > S80, -.CHy Ny + 
NO, - C,H, - N° CioH, - OH . 


und aus p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und Benzolazosalicylsaure wird 
p-Nitrobenzol-azo-salicylsaure gebildet ®). 


1) Hantzsch, B. 42, 2134 (1909). 

2) Lagodzinski und Mateescu, B. 27, 961 (1894); Zincke und Bindewald, 
B. 17, 3026 (1884). 3) Spiegel, B. 18, 1481 (1885). 

4 BoA S. B. DaRs Ps 141497 (1903); C. 1903, 1, 1381. 

5) Frdl. I, 549 (1877—87). 

8) Nietzki, Chemie d. organ. Farbstoffe, S. 36 (1906). 

-?7) Noelting und Grandmougin, B. 24, 1602 (1891); Grandmougin, 
Guisan und Freimann, B. 40, 3453 (1907). 

8) Wolff, B. 41, 1096 (1908). 

9) Grandmougin, B. 41, 1403 (1908). 
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8. Sehr auffallend ist die groBe Bestandigkeit der Azogruppe 
im Gegensatz zur Diazogruppe’). 
C,H; : N:N > C,H; C,H, -N:N-SO;K. 
Azobenzol Diazobenzolkaliumsulfonat 
Die Azokérper kénnen, ohne Zersetzung zu erleiden, mit Sauren und 
Alkalien gekocht werden. 
Nur beim anhaltenden Kochen mit starker Salzsaure werden manche 
Aminoazoverbindungen”) gespalten. 
9. Dagegen werden sie sehr leicht durch Reduktionsmittel verandert. 
Gelinde Reduktion fihrt sie in die Hydrazoverbindungen tiber. 


C,H, N:N C,H,;:+ H, = °C,H,- NH - NEC, 


wahrend bei energischer’) Reduktion die Stickstoffbindung der Ge 
gruppe gesprengt wird und Aminoverbindungen entstehen’*). 

Diese Spaltungsmethode ist ein wichtiges Mittel fir die 
Erkennung der Azoverbindungen®) iiberhaupt und zugleich von grofer Be- 
deutung fiir die Ermittlung ihrer Konstitution. Denn je nachdem man z. B. 
bei der reduktiven Spaltung eines Oxyazokérpers unter den Reduktionspro- 
dukten ein Ortho- oder ein Para-aminoderivat findet, wird man auf die Zu- 
gehorigkeit des zu untersuchenden Korpers zur Ortho- oder Parareihe schlieBen. 


HY »N N- CH 2H, = OH: < NE, + NH, - C,H. 


Reduktionsmethoden. 


a) Man fiihrt die Reduktion im wissenschaftlichen Laboratorium meist 
n salzsaurer Lésung mit Zinnsalz, d. i. Zinnchloriir, SnCl,, durch. 


Zinnchloririésung fiir die Reduktion von Azokérpern. Am besten benutzt 
man eine fertig bereitete Aufldsung von 40 g Zinnsalz in 100 com chemisch reiner Salz- 
sdure (spez. Gew. 1,19), welche Zinn und Salzsdure im erfahrungsmdfPig giinstigsten V er- 
hdltnis enthalt. 6 ccm dieser Losung entsprechen 2 g Zinnsalz. 

Man lost fiir die Ausfiihrung der Reduktion zweckmaBig 1 g des womdglich 
durch Umkrystallisation gereinigten Farbstoffes in der gerade ausreichenden Menge 
siedenden Wassers. In den meisten Fallen kommt man mit 10 cem aus. Sobald die 
Losung klar geworden ist, entfernt man das Kélbchen vom Feuer und fiigt nun auf 
einmal die vorher abgemessene Menge von 6 ccm Reduktionsflissigkeit hinzu. Fast 
immer erfolgt dann die Reduktion in wenigen Augenblicken, oft unter. stiirmischem 
Aufschéumen °), 


Statt der Verwendung des fertigen Zinnsalzes wird auch 
empfohlen, bei jeder Reduktion die nétige Menge Zinn in technischer Salz- 
saure zu lésen und diese in die warme Farbstofflésung einzutragen’). 

b) Andere Reduktionsmittel. Die Kostspieligkeit des Zinns, die 
zuweilen auftretende Schwierigkeit, es aus den Reaktionsprodukten zu ent- 


1) Vgl. S. 637. *) Wallach und Kolliker, B. 17, 395 (1884). 

%) Manche Oxyazoverbindungen erleiden die Spaltung schon durch die Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin. Oddo und Puxeddu, B. 38, 2752 (1905). 

4) Z. B. Hans Fischer, H. 60, 71 (1909). 

5) Vgl. in diesem Werk II. Bd., S. 352. 

6) O. N. Witt, B. 21, 3471 (1888); Jacobson und Honigsberger, B. 36, 
4077 (1903); Jacobson und Honigsberger, B. 36, 4098. (1903). 

7) Grandmougin und Michel, B. 25, 981 (1892); iiber die Reaktionskinetik 
vgl. Goldschmidt und Braanaas, Z. ph. Ch. 96, 180 (1920). 
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fernen und die Unanwendbarkeit der Methode fiir Reduktionen in alkalischer 
oder neutraler Lésung sind Nachteile, die wir bei dem folgenden Reduktions- 
verfahren nicht finden. Dieses besteht in der Anwendung von Natrium- 
hydrosulfit, das im Kattundruck zur Spaltung der auf der Faser erzeugten 
Azofarbstoffe im groBen Mastabe schon langere Zeit durch die Technik 
angewendet wird’). 

Der zu spaltende Azofarbstoff wird in waBriger oder alkoholischer Lésung 
bei Siedehitze mit der zur Entfarbung nétigen Menge einer konzentrierten 


Natriumhydrosulfitlésung versetzt. Die Reaktionsgleichung bei der Spaltung 
lautet: 


R-N:N-R’+2Na,8,0, > R-NH, + R’NH, + 4 NaHSO,). 


Aus der Lésung isoliert man in entsprechender Weise die Spaltungs- 
produkte °). 


Reduktion von Benzol-azo-f-Naphthol C,H, -N,-°C,)H, -(OH). Man lost es 
in Alkohol und versetzt die Lésung bis zur Entfairbung mit einer gesattigten waBrigen 
Lésung von Hydrosulfit 4). Nach vollendeter Reduktion werden Anilin und Alkohol 
mit ac aire abgeblasen. Aus dem Riickstand krystallisiert -das Aminonaphthol 
aus “). 

Fir die Spaltung von Benzol-azo-/,6-dinaphthylamin mit Natrium- 
hydrosulfit wird die Reduktion in einer Mischung von 200 Teilen Pyridin 
und 150 Teilen Alkohol und Zusatz von Zinkstaub empfohlen ). 

An Stelle von Hydrosulfit lassen sich allgemein auch Schwefeldioxyd und 
Eisenspane verwenden’). 

O. N. Witt’) warnt zwar vor der alkalischen Reduktion (Zinkstaub 
und Ammoniak oder Natronlauge), die zu Schmierenbildung fihren soll. 
In der Patentliteratur ist jedoch ein Fall der alkalischen Reduktion mit Zink- 
staub und Atznatron beschrieben, der vom p-Azophenol zum p-Aminophenol 
fiihrt °). 

107 Gewichtsteile p-Azophenol werden mit 500 Teilen Wasser und 120 Teilen 
Atznatron in Lésung gebracht und unter Erwarmen auf ca. 80° 90 Teile Zinkstaub 
von 70°/, eingetragen. 

Nachdem vollige Entfarbung eingetreten ist, wird noch kurze Zeit weiter geriihrt 


und erwarmt, dann wird die Mischung mit Salzséure schwach angesduert, filtriert und 
das Filtrat auf salzsaures p-Aminophenol verarbeitet. 


Ein zweiter Fall der alkalischen Reduktion von Azoverbindungen ist 
die Reduktion von Aminoazobenzol zu p-Phenylendiamin durch fein ver- 
teiltes Eisen und NaOH’). 

10. Durch saure (in geringerem Mae auch durch alka- 
lische) Oxydationsmittel, besonders durch Schwefelséure und Blei- 


1) Grandmougin, B. 39, 2494 (1906). 

2) Franzen und Stieldorf, J. pr. [2], 76, 467 (1907). 

3) Vgl. z. B. Fischer, H. 60, 71 (1909). 

4) Man kann das feste, allerdings nicht ganz reine Sulfit der Bad. Anilin- und 


Sodafabrik gebrauchen. 5) Grandmougin, l. c. 
6) Fischer, Fritzen und Billes, J. pr. [2], 79, 567 (1909). 
7) Moore, EH. P. 165838 (1921). 8) Witt, B. 21, 3471 (1888). 


®) Tauber, D. R.P. 82426; Frdl. IV, 105 (1899); elektrolytische Reduktion 
durch Brunner, Schwz. P. 87885; Puxeddu, G. 48, II, 25 (1918); C. 1919, I, 720; 
G. 50, 149 (1920); C. 1921, I, 530. 

10) Weiler ter Meer, D. R.P. 138496 (1903); C2 19032.1,; 372. 
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superoxyd, werden die Azofarbstoffe in Diazoniumsalze und Chinone 
gespalten'). 

11. Viel wichtiger ist jedoch die Einwirkung von starker Salpeter- 
siure auf die Azoverbindungen bei gewohnlicher Temperatur 
oder in der Kalte, durch welche sie glatt in Diazoniumsalze 
und Nitroverbindungen zerlegt werden”). 


p-NO, - C,H, -N:N-C,H,- OCH,-p + 3 HNO, = 
NO, - C,H, :-N- NO, + C,H;(NO,), OCH, + 2 H,O 


N 
oder 
SO,H - C,H,: N: N- C,H, - N(CH;), + 2 HNO, = 
SO, -C,H,: N:N + C,H,(NO,). + NH- (CH;), + 2 H,0. 
haere a 


Bei der Behandlung mit warmer starker Salpetersaure entziehen sich 
die Diazoniumverbindungen der Beobachtung. 

Da die rauchende Salpetersaure diazotierend auf die 
primare Aminogruppen®) enthaltenden Spaltungsprodukte und 
zerstOrend auf die Phenole wirken kann, so alkyliert man 
besser diese Azoverbindungen, ehe man sie der Spaltung durch 
Salpetersaure unterwirft?). 

Die Nitrate des p-Oxyazobenzols C,H,:N:N-C,H,:- OH - 2 HNO, zer- 
fallen leicht und bilden das Nitsodartent der Phenolkomponente, ashok die 
Nitrogruppe an die Stelle der Azogruppe tritt°). 

Diese Spaltungsmethode kann zur Konstitutionsermittlung von Azo- 
kérpern besonders dann wertvolle Dienste leisten, wenn die reduktive Spal- 
tung (vgl. S. 698) nicht nach Wunsch verlauft; dies ist z. B. bei solehen Ver- 
bindungen der Fall, die keine freie Hydroxyl- oder Aminogruppe enthalten. 

Nach den bisherigen Erfahrungen werden: 

a) Azofarbstoffe, welche die auxochrome Amino- oder Phenolsruppe in 
p-Stellung zur Azopruppe enthalten, durch rote, rauchende Salpetersaure 
zerlegt. Die Phenolgruppe kann auch alkyliert sein. 

b) Steht die auxochrome Amino- oder Phenolgruppe in o-Stellung zur 
Azogruppe, so erfolgt eine glatte Spaltung nur bei den /-Naphtholfarbstoffen, 
wahrend bei den Farbstoffen aus p-Kresol die Reaktion nur in untergeordnetem 
Mae eintritt. 

c) Stehen die obigen auxochromen Gruppen in m-Stellung zur Azo- 
gruppe, so findet die Spaltung nicht oder nur in ganz untergeordnetem Maf- 
stabe statt. 

d) Andere Azoverbindungen, wie Azobenzol, p-Azotoluol, werden nur 
in geringem Mae in Diazoniumsalze verwandelt *). 

Zur Ausfiihrung der Spaltung durch Salpetersiure tragt man den Azo- 
farbstoff bei gewohnlicher Temperatur, ev. unter Eiskiihlung, in die 10- bis 


1) Lauth, Bl. [3], 6, 94 (1891). 

2) Schmidt, B. 38, 3201, 4022 (1905); Meldola und Morgan, Soc. 55, 608 
(1889); Meldola und Hanes, ibid. 65, 841 (1894); Meldola und Southerden, 
Soc. 10, 118 (1894); vel. auch S. 599. 3) Vel. S..596. 

4) Schmidt, B. 38, 3201 (1905). 

5) Charrier und Ferrari, G. 44, I, 405 (1914); C. 1914, II, 828. 

6) Schmidt, B. 38, 3204 (1905). 
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20fache Menge roter, rauchender Salpetersiure portionsweise ein. Er lost 
sich in der Séure unter Farbenumschlag und Temperaturerhéhung; man sorgt, 
wenn notig, fiir gute Kiihlung, doch ist meist die gebildete Diazoverbindung 
in der konzentrierten Salpetersaiure sehr bestindig. Nach dem Eintragen 
Ja8t man noch etwa 10 Minuten stehen und gieBt dann auf Eis. 

Enthielt der angewandte Azofarbstoff nur eine Azogruppe 
oder leitete er sich von einer Tetrazoverbindung ab, so konnen 
in der Regel folgende Falle eintreten: 

I. Diazoverbindung und Nitrokérper sind unléslich in Wasser und fallen 
infolgedessen aus; beide werden abgenutscht; dem Filterriickstand wird der 
Nitrokérper durch Behandeln mit organischen Lésungsmitteln entzogen; 
die Diazoverbindung bleibt ungelést zuriick. 

Il. Diazoverbindung und Nitrokérper sind beide in Wasser loslich; 
dann fiihrt man die Diazoverbindung in einen unldslichen Azofarbstoff tiber 
und bestimmt den Nitrokérper im Filtrate des Azofarbstoffes, oder man ent- 
zieht den Nitrokérper der waRrigen Lésung vor der Kupplung durch Extrak- 
tion mit einem organischen Lésungsmittel. 

IIT. Ist einer der beiden Spaltungskérper in Wasser unléslich, so erfolgt 
die Trennung durch einfache Filtration. , Ist endlich bei Darstellung des Azo- 
farbstoffes die Diazotierung und Kombinierung mehrmals erfolgt, so entstehen 
bei der Spaltung mehrere Diazoverbindungen und Nitrokérper, deren Tren- 
nung von Fall zu Fall ausgearbeitet werden muB. 

Spaltung des p,-Nitro-p,-methoxy-azobenzols!) NO, -C,;H,:-N: N -C,H,: OCH3. 
5 g p,-Nitro-p,-methoxy-azobenzol werden langsam unter Kiihlung in 45 ccm rote 
rauchende Salpetersaure eingetragen. Nach Beendigung des Eintragens 148t man 
10 Minuten stehen und gieBt dann auf His. Dabei scheidet sich in Flocken o-p-Dinitro- 
anisol ab, das man aus heifem Wasser umkrystallisiert. Das Filtrat, welches das Dia- 
zoniumsalz enthalt, gie8t man in alkalische, eiskalte 6-Naphtholldsung ein; es scheidet 
sich sofort der alkaliunlésliche Naphtholfarbstoff als rotbraunes Pulver ab, das man 
aus Hisessig umkrystallisieren kann. Die Ausbeute an Dinitroanisol betragt 69°/), die 
an p-Nitrobenzol-azo-f-Naphthol 78,6°/) der Theorie. 

12. Halogenwasserstoffsauren wirken auf Azobenzol bei 
hoherer Temperatur zugleich reduzierend und halogenisierend?®), 

So entsteht aus Azobenzol, wenn man es im geschlossenen Rohr auf 
130° erhitzt, salzsaures Benzidin — das ist das Umlagerungsprodukt des 
Hydrazobenzols*) —, ferner Anilin und Parachloranilin‘). 

Besonders leicht treten aber ahnliche Veranderungen der Azokérper 
durch Chlorwasserstoff in methylalkoholischer Lésung auf’). 

So erzielt man eine vollstandige Verainderung des Azobenzols, wenn man dessen 
methylalkoholische Lésung mit Salzséuregas nur in der K4lte sattigt und nach einigem 


Stehen die Lésung auf dem Wasserbad bis zum Aufhoren der Salzsaureentwicklung 
erwarmt. 


Unter den Produkten der Reaktion befinden sich neben gréBeren Mengen 
von Benzidin, Anilin und p-Chloranilin ca. 7—8 ¥, Tetrachlor-p-aminodipheny]l- 
amin. Der Chlorwasserstoff wirkt hier also hydrogenisierend zu Hydrazo 
benzol und Anilin. 

1) Schmidt, B. 38, 3208 (1905). 

2) Zinin, A. 137, 376 (1866); Werigo, A. 165, 202 (1873). 

3) Vel. S. 715. 4) Schmitt mit Siepermann, J. pr. [2], 19, 314 (1879). 

5) Jacobson, A. 367, 304 (1909). 
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C,H, :-N:N-C,H, + 2HCl = C,H,-NH-NH- C,H, + Cl, 
C.H,:N:N-C,H, + 2 HCl = 2.0,H, - NH, + 2 Cl,. 


Das Hydrazobenzol wird dann zu Benzidin umgelagert, das Anilin 
teilweise zu p-Chloranilin chloriert. 

Konzentrierte Jodwasserstoffsaure wird als ein aattwiskendes 
Spaltungsmittel empfohlen, das unter Umstinden dem Natriumhydrosulfit 
wiberlegen ist'). 

13. Azobenzolchlorhydrat 148t sich durch Aluminium- 
chlorid und Benzol phenylieren?’). 

C,H;:N: N-C,H;, HCl + C,H, >C,H,:N: N-C,H,:C,H, > C,H, -C,H,: NH, 


Bonzo azo- diphenyl vA mito du Rete 


4 OH; - NH,. 


Durch die hydrierende Wirkung des Aluminiumchlorids wird die Azo- 
gruppe aufgespalten und es entsteht p-Aminodiphenyl. Noch leichter als 
Benzol reagieren Toluol, Xylol, Diphenyl, Naphthalin und Anthracen. Man 
kann also mit Hilfe des Azobenzols den p-Aminophenyl-Rest - C,H, - NH, 
in aromatische Verbindungen einfihren. 


c) Quantitative Bestimmung. 


Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl versagt bei Azoverbin- 
dungen*). Die im folgenden beschriebene Modifikation des Verfahrens hat 
sich bei Azo-, Azoxy- und Hydrazokérpern bewahrt*). 

Zur Ausfiihrung der Analyse lést man in einem langhalsigen Kjeldahl-Kolben 
von 500 ccm Inhalt 0,15—0,2 g Substanz in 10 ccm Alkohol und erhitzt mit 0,5—1 g 
Zinkstaub und 2—5 ccm konzentrierter Salzsdure (spez. Gew. 1,19) bis zur Entfarbung ; 
diese erfolgt meist im Verlaufe von einigen Minuten. Darauffigt man 10 ccm konzentrierte 
Schwefelsdure und 0,5 g krystallisiertes Kupfersulfat hinzu und erhitzt bis zum Beginn 
der Entwicklung weiBer Dampfe. Alsdann versetzt man mit ca. 6 g gepulvertem Kalium- 
sulfat und erhitzt, bis die Flissigkeit klar und hellgriin geworden ist. Hierzu geniigt 
meist 1/,sttindiges Kochen. Die weitere Verarbeitung erfolgt in der bekannten Weise. 


Zur quantitativen Bestimmung der Azoverbindungen ver- 
wendet man auch ihre unter Entfarbung verlaufende Spaltung 
durch Reduktion. 

Unter Anwendung von Titantrichlorid®) als Reduktionsmittel in stark 
salzsaurer Lésung geht diese Spaltung quantitativ vor sich, wobei auf eine 
Azogruppe vier Molekiile des Trichlorids in Reaktion treten®). 


R-N:N-R,+4TiCl,+4HCl = R-NH, + R,- NH, + 4 Tidl,. 


Diese Methode hat zur Voraussetzung, da der zu untersuchende Azo- 
korper in Wasser oder Alkohol léslich ist, was bei den meisten Azofarben 
der Fall, oder sich durch Sulfonieren ohne Zersetzung in eine wasserlés- 
liche Verbindung umwandeln 1laBt. 


1) Meyer, B. 53, 1271 (1920). 

?) Pummerer, Binapfl, Bittner, Schuegrof, B. 54, 2768 (1921); B. 54, 
3095 (1922). 

3) Dafert, Landw. Vers.-Station 34, 311 (1887); Kriger, B. 27, 1633 (1894); 
Eckert, M. 34, 1694 (1913). 4) Flamand und Prager, B. 38, 559 (1905). 

5) Vgl. in diesem Werke II. Bd., S. 354 u. Bd. I, S. 247. 

8) Knecht, B. 36, 167 (1908); Knecht und Hibbert, B. 36, 1552 (1908). 
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Wenn der Azokérper mit Salzsiiture keinen Niederschlag gibt, ist der 
Gang der Analyse ein sehr einfacher, indem der Azokoérper als sein 
eigener Indikator wirkt. Der Farbenumschlag ist besonders gut, wenn 
man 25 cem 20%ige Seignettesalzlésung zusetzt!). 


Man titriert die kochendheiBe, stark salzsiurehaltige Losung unter Hinleiten 
von Kohlensaure mit der eingestellten Titantrichloridlésung 2), bis die Farbe verschwindet. 

Zur Titerstellung der Titanchloridlésung benutzt man eine Eisenoxydsalzlésung 
von bekanntem Gehalt. Hin abgemessenes Volumen dieser Losung wird ohne besondere 
Vorsichtsmafregeln mit der Titanlésung titriert unter Verwendung einer Lésung von 
Rhodankalium als Indikator, die dem Kolbeninhalte in reichlicher Menge zugegeben 
wird. Als Urtiter verwendet man Mohrsches Salz (SO,Fe -SO,(NH,), +- 6 H,O), 
wovon 14 g in verdiinnter Schwefelsiure aufgelést werden. Diese Losung wird auf 1 1 
. eingestellt. Zu 50 ccm dieser Lésung (= 0,1 g Fe) wird ca. "/,, Permanganat bis zur 
schwachen Rosafairbung zugegeben. Dann Rhodankalium zugefiigt und bis zur Ent- 
farbung mit Titantrichlorid titriert. Die Hisenlésung ist fast unbegrenzt haltbar?). 


Bei vielen Azokérpern, besonders aber bei solchen, die sich vom 
Benzidin und ahnlich konstituierten Basen ableiten, wird die Reduktion 
infolge der Unléslichkeit des Farbstoffes in Saiuren bedeutend 
verlangsamt, und der Endpunkt ist nicht leicht mit Sicherheit festzu- 
stellen. In solchen Fallen empfiehlt es sich, unter Einleiten von Kohlen- 
siure einen Uberschu8 der Titanchloridlésung in die kochende Lésung des 
Azokoérpers einflieBen zu lassen und nach dem Abkiihlen mit eingestellter 
Eisenalaunlésung zuriickzutitrieren*). Oder man arbeitet mit weinsaurer 
Lésung, indem man vor der Titration eine geniigende Menge Seignettesalz 
zusetzt. Man kann dann direkt titrieren. Doch ist bei gelben Farbstoffen, 
wie z. B. Chrysophenin der Endpunkt infolge der Bildung gelblich gefarbten 
Titanotartrats sehr unklar (vgl. Bd. I, 8. 247). 


Analyse von o-Benzolazo-p-nitrobenzanilid mittels Titantrichlorid®), Da _ bei 
einer Behandlung dieses Azokérpers mit Titanchlorid neben der Reduktion der Azo- 
gruppe zu zwei Aminresten auch eine solche der Nitrogruppe zu einem Aminrest statt- 
findet, so sind zur Reduktion eines Mol. Azokorpers 10 Mol. Titanchlorid erforderlich. 

Zar Analyse selbst wurde eine Titanchloridlésung von 1,8°/, verwandt, die durch 
Verdiinnen des von de Haen bezogenen Praparates dargestellt und deren Gehalt 
durch Titration mit Eisenchlorid bestimmt wurde. Von dieser Losung wurden 25 ccm 
unter Einleiten von CO, zum Sieden erhitzt und mit einer alkoholischen Lésung von 
0,0865 g des Azok6érpers versetzt. Obwohl dieser in Wasser voéllig unloéslich, trat 
eine sofortige Reduktion ein. Nach viertelstiindigem schwachen Erwarmen wurde die 
unverbrauchte Menge Titanchlorid mit Hisenchlorid zuriicktitriert. Zur vélligen Re- 
duktion der Nitroazoverbindung waren 21,37 ccm Titanchloridlésung berechnet, nach 
der beschriebenen Analyse wurden 21,35 ccm verbraucht. 


Auch die titrimetrische Bestimmung von Azofarbstoffen mit 
Natriumhydrosulfit als Reduktionsmittel ist durchgebildet worden). 
Sie ist vor allem fiir Vergleichsanalysen, z. B. verschiedener Lieferungen 
gleicher Farbstoffe geeignet. 


1) BR. Knecht und E. Hibbert, B. 38, 3319, FuBnote (1905). 

2) Etwa 20°/,ige Titantrichloridlésung ist auch im Handel erhaltlich. 

3) Knecht und Hibbert, B. 36, 1551 (1903); Meyer, Analyse und Kon- 
stitutionsermittlung, S. 877. Springer 1916; elektrometrische Titration mit TiC, 
vel. Series und Lee, J. of I. 14, 46 (1922). 

4) Knecht und Hibbert, B. 36, 1552 (1903). 

5) Sichel, Dissertation S. 42, Berlin 1903. 

8) Grandmougin und Havas, Ch. Z. 36, II, 1167 (1912). 
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Fiir manche Azoverbindungen ist auch die Methode verwendbar, 
welche zur Bestimmung chinoider Gruppen dient und darin besteht, da 
die Substanz in einer Kohlensdaureatmosphiére mit dem Carbamat des 
Phenylhydrazins reduziert und der dabei entbundene elementare Stick- 
stoff gemessen wird. Eine Azogruppe liefert 2 Mol. Stickstoff?). 


2. Gemischte Azoverbindungen Ar-N:N-R. 


In iiinen sind die zwei freien Valenzen der Azogruppe durch einen aro- 
matischen und einen aliphatischen bzw. einen heterocyclischen Rest abgesattigt. 

Darstellung: 1. Azophenylmethyl und Azophenylathyl und 
ebenso Azoallylphenyl und Azophenylnitrobenzyl stellt man 
durch Oxydation der entsprechenden Hydrazine in atherischer 
Losung mit Quecksilberoxyd dar?); 

C,H, NH: NH: CH,-++ 0. = ©O,H,-N: N-CH, = H,0, 
ersteres entsteht auch bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Phenyl- 
hydrazin’). 

Das Amid der Benzolazocarbonséure*) C,H, -N:N-COOH bildet sich 
bei der Oxydation von Phenylsemicarbazid C,H, -NH-NH-CO- NH. 

2. In neuerer Zeit ist es gelungen, einige ungesattigte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe in analoger Weise wie aromatische Amine und Phenole 
mit Diazoniumsalzen zu kuppeln. Zu dieser fiir die Erkenntnis des Mecha- 
nismus des Kupplungsvorganges®) wichtigen Reaktion sind das Butadien 
(Erythren) CH,: CH:CH:CH,, das Isopren, das a-Methylbutadien und 
besonders das f-y-Dimethylbutadien geeignet®). Die Kupplung erfolgt in 
Eisessig, waBriger oder alkoholischer Lésung. 

Darstellung des a-p-Nitrobenzol-azo-f,y-dimethylbutadiens. 13,8 g Nitranilin 
werden in 50 com HCl 1:1 hei® gelést auf etwa 100 g His gegossen und sofort durch 
Zusatz von 3,5 g Natriumnitrit diazotiert, unter Hiskthlung auf 300 ccm aufgefullt 
und mit 9 g Dimethyl-butadien 2 Stunden geschiittelt. Dabei erfillt sich die Fiissig- 
keit mit ganz feinen, braungelben Nadelchen, so daB8 das Ganze zuletzt volistandig breiig 
wird; das gelbe Kupplungsprodukt wird abgesaugt und getrocknet. Ausbeute an Roh- 
produkt 12g. Zur Reinigung wird in Essigester geloést und mit etwas Tierkohle aufgekocht. 

Daf Cyclopentadien in alkalischer Lésung mit Diazoniumsalzen kuppelt, 
war schon friiher beobachtet worden, ohne daf indes krystalline Produkte 
erhalten werden konnten’). 

3. Die meisten gemischten Azoverbindungen sind aber 
durch Umsetzung von Diazoniumsalzen mit solechen Substanzen 
der aliphatischen Reihe gewonnen worden, die ein leicht aus- 
tauschbares Wasserstoffatom am Kohlenstoff gebunden ent- 
halten, wie z. B. der Acetessigester, dessen Natriumsalz mit Diazonium- 
salzen Benzolazoacetessigester liefert®). 


1) Willstatter und Cramer, B. 43, 2976 (1910). 

*) Fischer und Ehrhardt, A. 199, 328 (1879); Fischer, B. 29, 793 (1896); 
Tafel, B. 18, 1742 (1885); Fischer und Knoevenagel, A. 239, 205 (1887); Paal 
und Bodewig, B. 25, 2903 (1892). 3) Baly und Tuck, Soc. 89, 986 (1906). 

4) Thiele, B. 28, 2599 (1895); Joung, Soc. 67, 1067 (1895). 

5) Vgl. dort S. 682 und 690. 

8) Meyer, B. 52, 1468 (1919). 7) Thiele, B. 33, 668 (1900). 

*) Meyer, B. 9, 384 (1876); Meyer und Ziiblin, B. 11, 1418 (1878); 17, 1928 
(1884); Claisen, B. 25, 746 (1892); Biillow, B. 32, 197 (1899). 
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CH,CO - CH -Na-COOR + C,H;NCl = CH,CO-CH-COOR + NaCl 
N ING ON) Cree 


Ebenso bildet die Enolform des Tribenzoylmethans ein schon krystalli- 
sierendes_ ,,O- Azokupplungsprodukt‘‘), , 


a cee c: OH C,H,-C:0:-N:N-G,N, 
Ne C,H;CO. \ 

C + OH-N:N-C,H, = 
O.H, -co~ ~ C.H.CO 


4. Arylsulfonierte Acetonitrile kuppeln in der CH,-Gruppe, wahrend 
den Propionitrilen diese Fahigkeit abgeht2). 


+ CH held 
Cigtt, 50,* CH, CN =" 5) C,H, »SO,CH- (N’: N* C,H,)-- CN. 
a-Naphthalinsulfonnitril a-Naphthalinsulfon-[benzol-azo-]-acetonitril 
5. Auch Nitromethan reagiert mit Benzoldiazoniumnitrat, 
wobei ein Formazylderivat (ein Koérper, der zugleich die Azo- und Hydrazo- 
gruppe enthalt) entsteht), 


+ H,0. 


YN - NH: CH, 
CH, - NO, + 2C,H;-N:N-OH = NO, OC eu Pe SLO) 


ferner Malonsaure mit verschiedenen Diazoniumsalzen unter Bildung von 
Formazylearbonsaure und Formazylwasserstoff *). 


Ne Ne CH N:N-C,H 
ons mee BAA. 6°" 5 : ENT 6°" 5 
Hy -NH-N: OC 0,H, - NH NCC 
Formazylkarbonsaure . Formazylwasserstoff 


Formazyle entstehen auch durch die EHinwirkung von 
Diazoniumsalzen auf die Hydrazone der Aldehyde und &hn- 
licher Verbindungen’). 


CH,CO-CH:N-N : Cues 
‘H,CO-CH:N-} BR Spore eee, an CG Hy 

Benzolazo-athan und -methan sind eigentiimlich riechende Flissig- 
keiten, die anderen fettaromatischen Azoverbindungen sind gut krystalli- 
sierende Substanzen; die Formazyle gehéren auch zu den Farbstoffen, doch 
ist von ihrer Anwendung nichts bekannt °). 

6. Zu den gemischten Azokorpern sind auch diejenigen Ver bindungen 
zu zahlen, in denen die Azogruppe das Bindeglied zwischen 
einem Benzolkern und einem anderen Ringsystem bildet. 

So entsteht z. B. durch Einwirkung von Benzoldiazoniumehlorid auf 
eine alkalische oder eisessigsaure Liésung des Phenylmethylpyrazolons das 
Phenylmethylpyrazolon-azo-benzol”). 


1) Dimroth und Hartmann, B. 41, 4013 (1908). 

2) Troger und Wunderlich, J. pr. [2], 101, 157 (1920). 

3) Bamberger, B. 27, 155 (1894); Bamberger, Schmidt und Levinstein, 
B. 33, 2043 (1900); vgl. auch Friese, B. 8, 1078 (1875). 

4) vy. Pechmann, B. 25, 3175 (1892); Busch und Frey, B. 36, 1362 (1903); 
Busch und Wolbring, J. pr. [2], 71, 366 (1905). : 

5) M.-J., II, 1, S. 334 (1902). Hier, Literatur. 

6) Nietzki, Organische Farbstoffe, S. 91 (1906). 

7) Knorr, A. 238, 183 (1887); Eibner, B. 36, 2687 (1903); Eibner und Laue, 
B. 39, 2022 (1906); v. Auwers, A. 378, 210 (1910). 
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N.: C,H: 
Uo 
N CO 
leant 
CH, -C —CH-N:N- C,H, 
Die Pyrazolon-azo-verbindungen sind ausgezeichnete Farbstoffe'); die 


bekanntesten sind Flavazin lL und Tartrazin, das im wesentlichen aus dem 
Trinatriumsalz der Tartrazinséure besteht. 


N - C,H, - SO,Na 


Vox 
NaC GEL 
! | 
NaCO,:C —C-N =N-C,H,- 8O,Na 
Man stellt diese Pyrazolonfarbstoffe nicht nur durch Kupplung von 
Diazoniumsalzen mit Pyrazolonen dar, sondern auch durch Wechselwirkung 
zwischen Diazoniumsalzen und /-Ketonsaureestern, aus denen Benzol-azo- 
ketonsaureester entstehen?). 


CH, — CO- CH, 


N:N : + C,H.-N:N-CH —CO-CH, — C,H,- NH- NI 
Cl CO - OC.H; 
Benzol-azo-acetessigester 
OH: No N C= 0. CH, 
it 388 
> GH CaN 


ae 
N - C,H; 
Die Azo-ketonsiureester werden dann mit Hydrazinderivaten in die 
Pyrazolon-azofarbstoffe tbergefihrt. 
Die bequem zuganglichen Azopyrazolone I lassen sich leicht mittels 
Phosphoroxychlorid in Chlorpyrazole II verwandeln und diese sich’ glatt 
durch alkalische Reduktionsmittel in Azopyrazole III itiberfiihren?). 


N- C,H; N.- C,H; N - C,H, 
pax BX we 
N ¢C-0OH ——> Il N ¢-c ——> Il N CH 


at | | | | 
C—C-N:N-GH,° > CH,-C—C-N:N-CH, -> CH,-C—O-N:N-C] 


Auch Pyrazolin laBt sich mit Benzoldiazoniumchlorhydrat verkuppeln 4), 
und das gleiche gilt vom Pyrrol und seinen Homologen®). 


1) vy. Georgievicz-Grandmougin, Lehrbuch der Farbenchemie, 4. Aufl., 
167 (1913); Cohn, ,,Die Pyrazolfarbstoffe‘‘. Stuttgart 1910; D.R.P. 134162; C. 
1902, II, 918; 117575; C. 1901, I,. 486; 264287, 264288; C. 1913, II, 12638; 284695 
C. 1915, II, 108; 282198; C. 1915, I, 465. 

*) Japp und Klingemann, A. 247, 205 (1888); Biilow, B. 31, 3128 (1898); 
32, 204 (1899); Bulow und Hecking, B. 44, 467 (1911); Bulow und Schraub, 
B. 41, 2355 (1908); Wohl und Doll, BI. [4], 13, 270, 475 (1913). 

3) Michaelis, A. 338, 183 (1904). 

4) Wirsing, J. pr. [2], 50, 544 (1894). 

*) Fischer und Hepp, B. 19, 2251 (1886); Khotinsky und Soloweit- 
schik, B. 42, 2509 (1909); Ciusa, G. 51, I, 49; C. 1921, III, 108. 
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Die Farbstoffe, die Burian') nach den tiblichen Kupplungsmethoden 
durch Kombination von Purinen und Imidazolen mit Dia- 


zoniumsalzen erhielt, sind auch als Azoverbindungen anzusprechen?). 
Z. B. Xanthin-azo-p-dichlorbenzol. 


HN —CO A 
| | 

CO C—NH 

nee GEN ON CEO: 
BN Secon aay 


Erwiesen wurde dies erst durch die reduktive Spaltung (vgl. S. 698) 
von 2-Benzol-azo-glyoxalin®), Die Kupplung der Imidazole (Glyoxaline) 
findet in sodaalkalischer Lésung statt. 


HC — NH 
‘ yaa 
Darstellung von 2-Benzol-azo-glyoxolin ‘). lf 32>C oN = NOH. 
HC —N 


23,25 g Anilin werden in 62,5 ccm Salzséiure und 187,5 ccm Wasser gelést, mit 18 ¢ 
Natriumnitrit in 100 ccm Wasser diazotiert, die Loésung langsam in eine gut geriihrt 
auf 5° gehaltene Lésung von 17 g Imidazol und 40 g wasserfreier Soda in 1250 ccm 
Wasser flieBen gelassen, tiber Nacht aufbewahrt. Der orangerote Niederschlag wird mit 
Wasser gut gewaschen und nach und nach mit 150, 125 und nochmal 125 ccm kalter 
2,5°/,iger Salzsiure extrahiert. Das Ungeléste ist 2,4,5-Tri-Benzol-azo-Imidazol. Der 
salzsaure Extrakt scheidet nach dem Verdiinnen und Alkalischmachen mit Soda 
das 2-Benzol-azo-glyoxalin ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol in orange- 
roten Tafeln vom F. 190° krystallisiert. Ausbeute 31 g, d. i. 79°/, der Theorie. 


Es kuppeln nur solche Glyoxaline, welche eine freie _Imidogruppe 
haben, also in 1-Stellung unsubstituiert sind, und mindestens ein disponibles 
Wasserstoffatom oder eine verdringbare Gruppe — wie dies bei der 2-Methyl- 
glyoxalin-4,5-carbonsiure der Fall ist — in 2,4- oder 5-Stellung besitzen®). 
AuBerdem bleibt die Kupplung noch in anderen Fallen aus bisher noch nicht 
vollig iiberblickbaren Griinden aus*), so bei dem [4,(5)-Methyl-imidazolyl- 
5,(4)-carbonsaureester’), dem 4,(5)-Imidazolyl-carbonsaureester ’), den Ani- 
liden der Imidazolyl-carbonsaureester, die das Carbonyl unmittelbar am 
Glyoxalinkern stehen haben®), ferner bei N[4,(5)-Methyl-imidazolyl-5(4)- 
methyl]-benzanilid!®) und den Nitroimidazolen!). Auch Benzimidazol kuppelt 
nicht. 

Die Kupplungsreaktion hat bei den Imidazolen diagnostische Be- 
deutung, denn ihr Eintreten kann als Beweis fiir das Freisein des 1-Imido- 
wasserstoff-Atoms gedeutet werden. So hat man aus dem Auftreten der 
Diazo-Reaktion bei tyrosinfreien (vgl. S. 692) Proteinen, wie dem Kol- 
lagen tierischer Haute und der Gelatine, auf das Vorhandensein eines freien 
Imidazol-Ringes (Histidin), der nicht an der Peptidverkettung teilnimmt, 
geschlossen ??). 


1) Burian, B. 37, 686, 708 (1904); H. 51, 426 (1907). 

2) Fischer, H. 60, 73 (1909). 

8) Fargher und Pyman, Soc. 114, 217 (1919); vgl. auch Pauly, H. 94, 284 
(1915). 4) Fargher und Pyman, Soc. 115, 236 (1919). 
5) Fargheru. Pyman, Soc. 116, 217 (1919). 8) Windaus, B. 54, 2746 (1921). 

7) GerngroB, B. 45, 525 (1912). 8) Pyman, Soc. 109, 186 (1916). 

9) Fargher und Pyman, Soc. 115, 1015 (1919); C. 1920, I, 887. 

10) GerngroB, B. 52, 2309 (1919). 11) Pargher und Pyman, l. c. 

12) GerngroB, Collegium, 1920, 9. 
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3. Aliphatische Azoverbindungen. 
1. Darstellung und Higenschaften. 


Aliphatische Azoverbindungen entstehen durch Oxydation symme- 
trischer Hydrazine; z. B. der einfachste Vertreter, - das Azomethan aus 
dem Hydrazomethan durch Oxydation mit K,CrO,’). 

Sie zerfallen bei hohen Temperaturen unter Stickstoffabspaltung und 
Zausammentritt der beiden vorher an der Azogruppe befindlichen Radikale. 

Durch Sauren werden die aliphatischen Azoverbindungen in Hydrazone 


umgelagert, z.-B.: 
C,H; :CH,-N:N-CH,-C,H; — O,H,;-CH,-NH-N:CH- C,H,. 


Azo-w-Toluol?) Benzal-benzylhydrazon 

GroéBeres Interesse als die Azokohlenwasserstoffe besitzt die Azodi- 
carbonsaure HOOC- N:N-COOH und besonders ihre Derivate. Die freie 
Saure ist nicht bestandig, sondern zerfallt in Stickstoff, Kohlensaure und 
Kohlenoxyd. Dagegen lassen sich ihre organischen Abkémmlinge ganz gut 
isolieren?), 

Darstellung des Azodicarbonsdure-diithylesters+). 11 g Chlorkohlensdureester 
werden mit dem dreifachen Volumen absolutem Alkohol verditinnt und in einen Kolben 
mit RickfluBkihler und Tropftrichter gebracht.. Aus dem Tropftrichter 148t man 
langsam 7,5 ¢ Hydrazinhydrat, in der doppelten Menge Alkohol gelést, flieBen. Sobald 
alles Hydrazin eingetragen ist, erwarmt man den Kolben 1/, Stunde auf dem Wasserbad 
und gie8t dann die klare Losung von dem ausgeschiedenen Hydrazinchlorhydrat ab. 
Der Alkohol wird abgedampft und der Riickstand aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert. Ausbeute 90°/). Dieser Hydrazodicarbonester wird in konzentrierter Salpeter- 
sdure (spez. Gew. 1,4) gelost und 1/; Volumen rohe rauchende Salpetersaure hinzu- 
gefiigt. Man 148t unter Wasserkiihlung einige Stunden stehen, bis sich das Reaktions- 
gemisch in zwei Schichten getcennt hat und die Gasentwicklung nachla8Bt. Das Gemisch 
wird mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die dtherische Lésung wird 
erst mit Wasser, dann mit verdiinnter Sodalésung gewaschen, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und im Vakuum fraktioniert. Bei 106° und 13 mm Druck geht der Azoester 
uber. Ausbeute 80 bis 90°/). 


2. Reaktionen. 


Bemerkenswert ist das Verhalten des Azodicarbonsaureesters 
gegen organische Amine, Wahrend er mit Athylamin und Piperidin in 
normaler Reaktion die entsprechenden Amide, R-: NH - CO- N:N- CO-NH-R, 
gibt, zeigt er aromatischen und ungesiattigten aliphatischen Aminen gegen- 
tiber ein vollig anderes Verhalten®). 

Es lassen sich drei Klassen von Reaktionen unterscheiden). 

1. Beim a- und #-Naphthylamin, meso-Anthramin und _ p-Xylidin 
addiert sich der Ester an die durch die Aminogruppe im Verein mit den 
anderen Resten aktivierte Doppelbindung des aromatischen Kerns zu 
Hydrazin-aminen. 


1) Thiele, B. 42, 2578 (1909). *) Thiele, A. 376, 265 (1910). 

3) Azodicarbonséiureester: Curtius und Heydenreich, B. 27, 773 (1894); 
J. pr. [2], 52, 476 (1896); Azodicarbonamid: Thiele, A. 270, 40 (1892); Azoisobutter- 
saure: Thiele, A. 271, 134 (1892); 290, 30 (1896). 


*) Curtius und Heydenreich, J. pr. [2], 52, 476 (1896), verbessert durch | 


Diels und Fritzsche, B. 44, 3018 (1911). 

®) Diels und Fritzsche, B. 44, 3018 (1911); Diels und Paquin, 46, 2000 
(1913); Diels, 54, 2138 (1921). 
; *) Diels, B. 55, 1524 (1922); A. 429, 1 (1922). 
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Ss Zo 
7\/\ NE, EN COOR Ye Gag NG 
Ee ete NON 

N(COOR) : NH - COOR 


Ebenso verlauft die Reaktion bei den ungesattigten aliphatischen 
Aminen, wie dem Aminocrotonsaiureester. 

2. Im Anilin, o- und p-Toluidin und m-Xylidin reicht die aktivierende 
Kraft. der Aminogruppen nicht aus, um eine Addition an den Kern zu 
ermoglichen; der Azoester tritt in die Aminogruppe und bildet ein 
Triazan. 

Ar- NH, + ROOC-N:N-COOR -— Ar-NH- N(COOR)-NH- COOR. 

3. Zur dritten Gruppe gehéren die tertiaren Amine der Benzol- (aber 
nicht die der Naphthalin-) Reihe. Sie addieren den Azoester im Amino- 
alkylrest, doch hat sich die Konstitution dieser Produkte noch nicht fest- 
stellen lassen. 

4. AuBer den Aminen reagieren auch die Enole mit dem Azoester. 
Zu den Enolen sind auch der Malonester, Cyanessigester und das Malonitril 
zu rechnen. Diese Reaktion wird durch Zusatz geringer Mengen Natrium- 
acetat sehr geférdert. 


CH, - C(OH):CH - CO,C,H,; + (NCOOR), —> 
Acetessigester 
CH, - C(OH):C(CO, - C,H;) - N(COOR) - NH - COOR. 


yIN-N’]Dicarbathoxy-hydrazino-acetessigester 
Ahnlich wie der Azodicarbonsiurediithylester, nur trager, verhalten 
sich Azodicarbonamid, oder besser dessen Methyl- oder Athylderivate und 
Azodibenzoyl?). 


Ill. Azoxygruppe. 
O 


Die zweiwertige Azoxygruppe enthalt zwei untereinander verbundene 
Stickstoffatome, von denen eins durch doppelte Bindung mit einem Sauerstoff- 
atom verkniipft ist. 

Diese Formel wird durch die von Angeli festgestellte Tatsache be- 
wiesen, daB bei der Darstellung von unsymmetrischen (gemischten) Derivaten 
durch Oxydation von Azokérpern mit H,O, oder Peressigsaure zwei isomere 
Azoxyverbindungen entstehen. 

R-N:N-R, 5 R-N:N-R, 


un 


O O 


a-Form B-Form 


1) Diels, A. 429, 13 (1922). 


\ 
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Beim p-Nitroazoxybenzol gelingt mittels Chromsiure die Umwandlung 
der a- in die /-Form}). 

Die Wallachsche Umlagerung?) der Azoxyverbindungen in die Oxy- 
azoverbindungen liefert aber immer nur ein und dieselbe Oxyazoverbindung 
aus den beiden Isomeren?). 


1. Entstehung. 


1. Die Substanzen, welche diese Atomgruppierung ent- 
halten, entstehen einerseits bei der Reduktion von Nitro- 
verbindungen, anderseits bei der Oxydation von Aminen und 
Arylhydroxylaminen. Zu ihrer Darstellung werden also lediglich Reduk- 
tions- und Oxydationsmethoden verwendet, die in den von R. Stoermer?) 
behandelten Abschnitten angefiihrt sind. 

Da bei diesen Methoden stets Verkniipfung zweier gleicher Molekile 
stattfindet, z. B.: 


4 C,H, - NO, + 3CH,: ONa = 20,H, -N: N- C,H, + 3HCOONa + 3H,0, 
fl 
O 


so kénnen mit ihrer Hilfe nur symmetrisch gebaute Azoxyderivate 
entstehen. 

2. Fir die Darstellung unsymmetrisch gebauter Azoxy- 
ver bindungen mu8 man Substitution in einem der Benzolkerne vornehmen. 
So gelangt man zum Nitroazoxybenzol durch Nitrierung von Azoxybenzol: 

G.H, - Ns NCH NOs Ge No N20, HNO: 
| 
O 


3. Aus aromatischen Di- und Trinitrokérpern und Phenylhydroxyl- 
amin entstehen Gemische isomerer Nitroazoxyverbindungen’). 


2. Eigenschaften und Reaktionen. 


1. Die Azoxyverbindungen sind indifferente, in Wasser unldsliche, 
schwach gefarbte, gelbe Substanzen mit gutem Krystallisationsvermégen. 

Mit aromatischen Nitrokorpern bildet Azoxybenzol verhaltnismaBig 
bestandige Additionsprodukte®). 

2. Durch Reduktion vermittels Destillation titber Eisenfeile oder Erhitzen 
mit tberschiissiger konzentrierter Schwefelsiure auf 100—120° gehen sie in 
Azoverbindungen iiber ®). 


Mit sauren Reduktionsmitteln entstehen die entsprechenden Amine’). 
Nitroazoxybenzole werden mit Zinnchloriir und Salzsaiure im allgemei- 


1) Angeli, C. 1914, II, 870, 1894; G. 46, II, 67 (1916); C. 1916, II, 898; C. 1923, : 
I, 650; vgl. auch Valori, Rnd. [5], 23, 11; 284;:C. 1975, I; 738. 

*) Wallach, Kiepenhduer, B. 14, 2617 (1881). 

3) Angeli, G. 46, II, 67. (1916); C. 1916, II, 898. 

*) Vel. dieses Werk Bd. II, S. 341, S. 103 und S. 153. 

°) Meisenheimer, B. 53, 538 (1920). 

°) Stoermer, Reduktion der Azoxy- zu Azoverbindungen, dieses Werk, 
II. Bd., S. 346. Schultz und Schmidt, A. 207, 329 (1881); Klinger und Pitschke, 
B. 18, 2555 (1885). *) Gattermann, B. 20, 2016 (1887). 
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nen zu Nitrohydrazoverbindungen reduziert, wihrend die katalytische 
Reduktion mit Platinschwarz lediglich in der Nitrogruppe erfolgt'). 
3. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen Isodiazotate 
in geringer Ausbeute?). 
4. Durch schwaches Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure er- 
leiden sie eine an die Umlagerung der Diazoaminoverbindungen in Amino- 
azokorper*) erinnernde Umlagerung in die. Oxyazoverbindungen!). 
So entsteht aus Azoxybenzol p-Oxyazobenzol 
C,H, °N:N-C,H, +> C,H,:N:N-C,H,- OH 
| 
O 
Azoxybenzol p-Oxyazobenzol 
in bester Ausbeute (60—75%), wenn man 5—20 Teile 85°iger Schwefelsaure 
auf 1 Teil Azoxybenzol verwendet. 
Dabei wird auch etwas o-Oxyazobenzol, das leicht durch Wasser- 
dampfdestillation abgetrennt werden kann, gebildet®). 
o-Amino- und o-Hydroxylamino-azoxybenzol kondensieren sich beim 
Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsiure zu. Phenylazimidobenzol bzw. 
Aznitrosobenzol§). 


N 
N 
CHC. N: CH, CH. OH, 
N 
NO 
Phenylazimidobenzol Phenylaz-nitrosobenzol 


5. Gegen Salzsaéure ist Azoxybenzol sehr bestandig’). 


IV. Hydrazogruppe HN - NH. 


Die zweiwertige Hydrazogruppe besteht aus zwei einfach untereinander 


gebundenen Imidgruppen. 
Die Abkémmlinge des Hydrazobenzols, in welchem die 


Hydrazogruppe als Bindeglied zwischen zwei aromatischen 
Resten .fungiert, werden Hydrazoverbindungen®’) genannt. Nur 
von ihnen, die in innigster Beziehung zu den Azoverbindungen stehen, soll 


hier die Rede sein. 


1) Cusmano und della Nave, Gaol, 1.65, (1921): Cs. 1927, TIT, 528: 

2) Angeli, G. 51, 35 (1921); C. 1922, III, 104. 3) Vel. S. 670. 

4) Wallach und Belli, B. 13, 525 (1880); Wallach und Kiepenheuer, 
B. 14, 2617 (1881); Wilsing, A. 215, 228 (1882); Schultz, B. 17, 464 (1884); Lim- 
pricht, B. 18, 1405 (1885);. Friswell und Green, Soc. 47, 923 (1885); Klinger 
und Pitschke, B. 18, 2552,(1885); Rosenstiehl, B. 25, R. 834 (1892). 

5) Lachmann, Am. Soc. 24, 1178 (1902); C. 1903, I, 325; Bamberger, 
B. 33, 3192 (1900). 

‘\\Cusmano,) G.o2, 1) 71) (1921);.C.:'1927,; IIT, 529: 

7) Lachmann, Am. Soc. 24, 1178 (1902). 

8) Uber Methoden zur Darstellung von Alkylhydrazinen R:+NH 
-NH-R, und Alkyl-arylhydrazinen R-NH+NH-Ar, die auch bisweilen ali- 
phatische und fettaromatische Hydrazoverbindungen genannt werden, siehe Knorr 
und A. Kohler, B. 39, 3257 (1906); Knorr und A. Weidel, B. 42, 3523 (1909); Thiele, 


B. 42, 2575 (1909). 
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1. Bildung. 


Die Hydrazoverbindungen entstehen durch verschiedene Reduktions- 
methoden. 
1. Aus den Azoverbindungen 


C,H, -N:N- C,H; + H, ———> ©,H;-NH- NH - C,H,, 


2. direkt aus den Azoxy- und den Nitrokérpern. Ihre Darstellungs- 
methoden sind daher im IT. Bd. dieses Werkes S. 346—348 abgehandelt. 


2. Eigenschaften. 


1. Die aromatischen Hydrazoverbindungen sind farblose, 
meist’ gut krystallisierende Substanzen, die sich an der Luft 
— und besonders in feuchtem Zustand — zu farben beginnen. Dieses 
charakteristische Verhalten ist eine Folge der oxydierenden Wirkung des 
Luftsauerstoffes, der die Hydrazoverbindungen in Azokérper verwandelt. 

Reines, trockenes, aus Ligroin umkrystallisiertes Hydrazobenzol bleibt, 
wenn es vor Licht und Luft geschiitzt ist, wochenlang farblos, wahrend 
p-Hydrazotoluol sich bald mit einer gelben Schicht von p-Azotoluol tber- 
zieht). 

B Sie losen sich nicht in Wasser, jedoch leicht in Alkohol und 
lassen sich besonders gut aus warmem Ligroin umkrystallisieren. Die aus 
Ligroin umkrystallisierten Krystalle halten sich an der Luft langer farblos, 
als die aus Alkohol gewonnenen. 

3. Die Hydrazogruppe besitzt weder sauren noch basischen 
Charakter. 


3. Reaktionen. 


1. Sie lassen sich leicht zu Azokérpern oxydieren?’). 
2. Durch energische Reduktion wird die Stickstoffbindung in der 
Hydrazogruppe gelést; dabei entstehen primare Amine*). 


C,H, -NH-NH-C,H, + H, = C,H,- NH, + NH, - 0,H,. 


Diese weitergehende Reduktion erleiden die Hydrazokérper in manchen 
Fallen besonders leicht im Moment des Entstehens bei der Reduktion der 
Azokorper, so da es dann schwer ist, die Reduktionsstufe der Hydrazo- 
verbindung festzuhalten‘) 

3. Beim Destillieren — also beim Erhitzen auf héhere Temperaturen 
— reduziert sich ein Teil der Hydrazoverbindung auf Kosten 
des anderen, so da8 Amine und Azokoérper entstehen®). 


2Ar-NH-NH:-Ar = Ar-N:N- Ar + 2ArNH,. 
Das gleiche findet beim Erhitzen im EinschluBrohr auf 120—130° 


1) Biehringer u. Busch, B. 35, 1968 (1902). 

2) Vgl. dieses Werk II. Bd., 8.157 und dieser Bd., S. 678. 

3) Walther, J. pr. [2], 52, 142 (1895). 4) M.-J. II, 272 (1902). 

5) Melms, B. 3, 554 (1870); Lermontow, B. 5, 235 (1872); Stern, B. 17, 
380 (1884); Wieland, B. 45, 492 (1912); B. 43, 1098 (1915); Stieglitz und Curmee, 
B. 46, 911 (1913); Stieglitz und Graham, Am, 38, 1736 (1916); C. 1916, II, 1130. 
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statt*), und zweifach parasubstituierte Hydrazoverbindungen erleiden diese 
Zersetzung glatt beim Kochen mit Mineralsaiuren?). 

4. Die Wasserstoffatome der Hydrazogruppe HN-NH sind 
substituierbar. 

a) Bei langerem Kochen von Hydrazobenzol mit Essigsaureanhydrid 
erhalt man z. B. das Diacetylhydrazobenzol?) 


GoHe: ee eas 
CH: CO CO: CH, 


in der Kalte reagieren die beiden Kérper unter Bildung von Monoacetyl- 
hydrazobenzol*). 

b) Bei der Einwirkung von 2 Mol. Phenylisocyanat auf 1. Mol. 
Hydrazobenzol bei Gegenwart von etwas Benzol bei 150° findet glatte Sub- 
stitution zu einem Harnstoffderivat statt®). 


C,H; CoH 

N-CO-NH-(,H 
Beat oGEN OMe ee CoH; 
NH N-CO-NH- C,H; 
C,H; C,H; 


c) Nicht so leicht reagiert Phenylsenfél; bei dieser Reaktion wird 
nur ein Wasserstoffatom ausgetauscht ®). 


C,H, -NH- NH - C,H, + 8:C:N-C,H; = C,H,-NH-N-C,H; 


Re 
S:C 
\NH - C,H; 


Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff’) im EinschluBrohr findet 
je nach der Natur des angewandten Hydrazokorpers eine verschiedene Reak- 
tion statt. 

Das Hydrazobenzol und seine Homologen werden unter Abscheidung 
von Schwefel und Bildung diarylierter Sulfoharnstoffe gespalten, . 


R-NH-NH-R+ CS, > (R-NH),-CS+5S, 


wahrend die Hydrazophenolather der Parareihe hauptsachlich in die Ortho- 
semidine (S. 718) umgelagert werden, die mit Schwefelkohlenstoff unter 
Bildung von Thiobenzimidazolen weiter reagieren. 


aN 
NHC,H, NA - C,H, 


Benzolhydrazophenetol 1-Phenyl]-2-sulfhydril-6-Athoxy- 
benzimidazol ~ 


1) Biehringer und Busch, B. 36, 339 (1903). 

2) Melms, B. 3,554 (1870); Calm und Heumann, B. 13, 1180 (1880); Schultz, 
A. 207, 315 (1881); Bauer, B. 41, 504 (1908). 

3) Schmidt und Schultz, A. 207, 327 (1881). 

4) Stern, B. 17, 380 (1884). 

5) Goldschmidt und Rosell, B. 23, 490 (1890). 

6) Marckwald, B. 25, 3115. (1892). 

7) Jacobson und Hugershoff, B. 36, 3842 (1903). 
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d) Die Benzoylierung der Hydrazokorper findet nur schwierig 
statt, und es gelingt auch hier nur eine Benzoylgruppe in das Hydrazobenzol 
einzufihren. 

Eine Beobachtung tiber Bildung der Dibenzoylverbindung') hat sich 
bisher nicht bestatigt. 

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Benzoylchlorid auf trockenes 
Hydrazobenzol entsteht Dibenzoyl-benzidin?), bei der Benzoylierung nach 
Schotten-Baumann in waBrig-alkalischer Lésung wird ein Teil der Sub- 
stanz unter ZerreiBung der Stickstoffkette in Benzanilid, ein anderer in 
Mono- und Dibenzoyl-benzidin verwandelt. Beim Kochen von Hydrazo- - 
benzol mit Benzoesiureanhydrid wird Benzanilid gebildet. Das Monobenzoy]l- 
Hydrazobenzol kann jedoch in 80%iger Ausbeute durch Benzoylierung in 
alkoholischer Lésung bei Gegenwart von geléschtem Kalk erhalten werden?®). 

5. Mit Carbonylen kondensieren sich die Hydrazoverbin- 
dungen, wobei der Carbonylsauerstoff und die beiden Wasserstoffatome 
der Hydrazogruppe als Wasser austreten*). 

Beim Erhitzen von Hydrabenzol oder einem seiner Homologen oder Substi- 
tutionsprodukten mit einem geringen Uberschu8 eines Aldehyds auf 120—150°, solange 
noch Wasserabspaltung eintritt, soll folgende Umsetzung stattfinden’): 

R; Rs 
aha : i Non 4+ H,0 


: O3 Ce Ey = 
R, ‘NH! R, -NZ 


Die Reaktionsprodukte, Hydrazoine, haben Farbstoffcharakter. 
Hs ist jedoch nicht gelungen, diesen Versuch unter Anwendung von Benzaldehyd 
za wiederholen ®). 
Mit Formaldehyd entstehen unter Wasserabspaltung Tetrazine, z. B. aus p-Hy- 
drazotoluol das 1,2,4,5-Tetraparatolyl-tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin 
CH, :C,H,:>N—N.-€,H, -CH, 
| | 
H,C CH, 
| 
CH, ¢ Ni N > CoH e-- CH. 
oder Methan- bis -Hydrazoverbindungen, z. B. Methan- bis -p-Hydrazotoluol. 


CH, -C,H,:-N—NH-C,H,-CH, 
| 
H.C 


| 
CH, ‘C,H,:N — NH -C,H,-CH,, 


je nachdem ein oder zwei Molekiile des Aldehyds in Reaktion treten) 7. 


6. Durch salpetrige Saure in alkoholischer Lésung bei niedriger 
Temperatur entsteht ein gelber, krystalliner Korper, der sich beim Erwarmen 
unter Stickoxydentwicklung in Azobenzol verwandelt’), mit den Nitros- 


1) Freundler, C. r. 134, 1510 (1902). *) Stern, B.. 17, 379 (1884). 

3) Biehringer und Busch, B. 36, 139 (1903). 

4) v. Perger, M. 7, 191 (1886); Miller, B. 19, 1771 (1886); Cornelius und 
Homolka, B. 19, 2239 (1886). 

°) Cornelius, B. 20, R. 491 (1887). : 

*) Rassow und Lummersheim, J. pr. [2], 64, 131 (1901); Sachs und 
Wittaker, B. 35, 1433 (1902). 

") Rassow, l. c.; Rassow und Rilke, J. pr. [2], 65, 97 (1902). 

8) Baeyer, B. 2, 683 (1869), : 
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aminen grofe Ahnlichkeit hat und wahrscheinlich die Formel C.He- N 
3 NO 
-NH- C,H; besitzt'). : 

: 7. Die bemerkenswerteste Reaktion der Hydrazoverbindungen ist 
jedoch ihre Umlagerung in basische Isomere, die sie unter dem Einflu8 zahl- 
reicher Reagenzien erleiden. Sie wurde eingehend von Paul Jacobson 
studiert*). Zur Hervorrufung der Reaktion bedient man sich meistens der 
Mineralsauren, besonders der Schwefelsiure oder Salzsaiure. Doch ist 
die Anwendungsmiglichkeit dieses Verfahrens nicht sehr groB, da hierbei, 
wie bereits erwahnt (S. 713), stets gleichzeitig Azoverbindungen und Amine 
(unter Aufspaltung der Hydrazogruppe) entstehen, eine Umwandlung, die 
bei den parasubstituierten Hydrazoverbindungen zur Hauptreaktion wird’). 


2 Ar - NH —NH-: Ar’ -> Ar ON Nar’ ArNE. + HON Ar, 


Dieser stérenden Umsetzung kann man entgehen, wenn man die Saiure 
in Gegenwart eines Reduktionsmittels einwirken laBt. Allgemein anwendbar 
ist salzsaures Zinnchloriir‘). In diesem Falle braucht man auch nicht 
von den Hydrazoverbindungen selbst auszugehen, sondern kann sich der 
Azokorper bedienen, die dann zuerst zu den Hydrazoderivaten reduziert 
und hierauf durch dasselbe Reagens umgelagert werden. Es sind hierbei 
drei Ausfiihrungsformen zu, unterscheiden. 

a) Der in Alkohol geléste bzw. suspendierte Azokérper wird allmahlich 
in eine erwarmte Salzséiure-Zinnchloriirlésung eingetragen (Jacobsons 
normale Bedingungen)?). 

b) Man erwarmt den Azokorper in alkoholischer Lésung, zunachst ohne 
Zusatz von Salzsiure, mit Zinnchloriir bis zur Entfarbung und fiigt dann 
Salzsaure hinzu (Witts Bedingungen)®). 

c) Man lést oder suspendiert den Hydrazokérper in Alkohol, fiigt in 
der Kalte salzsaure Zinnchloriirlosung hinzu und la8t 24 Stunden stehen 
(Taubers Bedingungen)’). 

Selbstverstandlich findet auch bei diesen Operationen eine teilweise 
Aufspaltung der Azogruppe und Bildung von Aminen statt. Die Ausfiihrungs- 
form c begiinstigt am meisten die Umlagerung im Vergleich zur Spaltung 
und empfiehlt sich daher bei starker Spaltungstendenz. 

Reduktion und Umlagerung des o-Athoxy-azobenzols*). Je 5 g o-Athoxyazo- 
benzol werden in 10 ccm Alkohol suspendiert und auf einmal mit 9 g krystallisiertem 
3 Zinnchloriir versetzt; beim Umschiitteln tritt die Reaktion unter lebhaftem Erwarmen 
ein. Nachdem von selbst keine weitere Erwarmung mehr stattfindet, erhitzt man noch 


10 Minuten auf dem Wasserbade am Steigrohr. Sobald die jetzt farblos gewordene Fliissig- 
keit abgekiihlt ist, fiigt man allmahlich 40 ccm einer 12°/jigen Salzsiure hinzu und 


1) Pischer, A. 190; 181 (1877). 

2) Zusammenfassung der Beobachtungen auf diesem Gebiet, Jacobson, A. 428, 
76 (1922). 

3) Vel. neben alteren Autoren Friebel und Rassow, J. pr. [2], 63, 446 (1901); 
Brandt und Wirsing, B. 45, 1759 (1912). 

4) Schmidt und Schultz, A. 207, 330 (1881). 

5) Jacobson, A. 287, 105, 110, 128 (1895). 

6) Witt und von Helmholt, B. 27, 2352 (1894). 

7) Tauber, B. 25, 1022 (1892). 

8) Jacobson, Franz und Hoénigsberger, B. 36, 4072 (1903). 
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14Bt 24 Stunden stehen. Die entstandenen Basen setzt man darauf durch iiberschiissige 
Natronlauge in Freiheit und destilliert die Spaltungsbasen (Anilin und o-Phenetidin) 
mit Wasserdampf ab; in der riickstandigen Flissigkeit sind nun die Umlagerungsbasen 
suspendiert, welche nach dem Erkalten abfiltriert werden. Die Ausbeute an Spaltungs- 
basen betragt 18°/,, die an Umlagerungsbasen 74°/). 


Auch andere Reagenzien kénnen zur Umlagerung dienen; in der Literatur 
sind noch schweflige Saure bzw. Disulfit, organische Sauren und 
Saurechloride oder -anhydride und Benzaldehyd mit Chlorzink 
aufgefiihrt?). 

Bei Anwendung von Ameisensaure oder EHisessig entstehen hierbei 
die Formyl- bzw. die Acetylverbindungen?), aus Hydrazobenzol und Phthal- 
siureanhydrid Diphthalyl-benzidin’). Schwefelkohlenstoff bewirkt 
auch zuweilen eine Umlagerung unter Bildung cyclischer Thioharnstoffe*). 

_ Hervorzuheben ist noch ein Fall, in welchem Alkali die Umlagerung 
herbeifiihrt >). 2,2’-Hydrazonaphthalin geht durch Erwarmen mit Natron- 
lauge in 2,2’-Diamino-1,1’-dinaphthyl itiber, und letzterer Korper entsteht 
auch bei der alkalischen Reduktion von 2-Nitronaphthalin. 


A ee Ix 
\ pwn) (NS BN / 


In 80%iger Ausbeute wird Benzidin aus Nitrobenzol erhalten, wenn | 


man zunachst in alkalischer Lésung unter Anwendung einer Quecksilber- 
kathode zum Azobenzol reduziert, vorsichtig nach Ausschaltung des Stromes 
mit Schwefelsiure ansauert und dann die Elektroreduktion bis zum Benzidin- 
sulfat durchfihrt. Der Vorteil dieses elektrolytischen Verfahrens ist, 
daB nicht das gesamte Hydrazobenzol auf einmal der Einwirkung von Saure 
ausgesetzt wird, sondern dai das nach und nach durch die elektrolytische 
Reduktion entstandene Hydrazobenzol gleich nach seiner Entstehung auf 
einen verhaltnismaBig groBen Uberschu8 von Saure trifft *), wodurch Neben- 
reaktionen vermieden werden. 

Fir die Umlagerung werden nur die o- oder p- Wasserstoffatome 
in Anspruch genommen. Zwei Hauptfalle sind hierbei als méglich zu unter- 
scheiden”’) : 

I. Beide Imidogruppen werden zu Aminogruppen; die beiden aro- 
matischen Kerne verlieren dabei je ein Wasserstoffatom und vereinigen 
sich an den entbléBten Stellen. Es entstehen also Diaminoderivate des 
Diphenyls (Diphenoide Umlagerung)§). 


1) Melms, B. 3, 554.(1870); Stern, B. 17, 379 (1884); Cleve, Bl. [2], 45, 188 
(1886); Gintl, Z. Ang. 15, 1329 (1902); Bucherer und Seyde, J. pr. [2], 77, 408 
(1908); Simonyi, B. 47, 2657 (1914). 

*) Rassow und Rilke, J. pr. [2], 65, 97 (1902). 

3) Bandrowsky, B. 17, 1181 (1884). 

4) Jacobson und Hugershoff, B. 36, 3843 (1903), Vel Selo: 

5) Meisenheimer und Witte, B. 36, 4156 (1908). 

*) Lob, B. 33, 2329 (1900); Z. El. 3, 47 (1896/97). 

*) Nach Jacobson, A. £28, 76 (1922), dortselbst auch eine ganz eingehende 
tabellarische Zusammenstellung aller bisherigen Versuchsergebnisse und der zugehorigen 
Literaturcitate. 

*) Dieser Ausdruck soll die von Jacobson gewahlte, schwer auszusprechende 
Bezeichnung ,,diphenyloide‘‘ Umlagerung ersetzen. 
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II. Nur eine Imidogruppe verwandelt sich in eine Aminogruppe, also 
nur ein aromatischer Kern verliert ein Wasserstoffatom, dessen Platz nun 
von der Gruppe — NH - Ar aufgesucht wird. So entstehen Monaminoderivate 
von Diarylaminen (Semidin-Umlagerung). 

AuBer diesen einfachen Umlagerungen unter Wanderung des Wasser- 
stoffes kénnen aber auch Substituenten vollstandig eliminiert werden, 
indem sie ihre Platze fiir den EKintritt der — ArNH,— (Fall I)1) oder der 


. — NHAr — (Fall II)*) Gruppe hergeben. Die Art der Umlagerung wird 


nicht durch die angewendeten Reagenzien, sondern lediglich durch die Kon- 
stitution der zur Umlagerung gelangenden Verbindungen bestimmt’). 


I. Diphenoide Umlagerung. 


Diese Umlagerung kann in drei Formen auftreten, je nach- 
dem beiden Kernen je ein Para-, je ein Ortho- oder dem einen 
Kern ein Ortho- und dem anderen ein Parawasserstoffatom 
entnommen wird. 

A. p-p’-Diphenoide Umlagerung. Sie wird nach ihrem einfachsten 
Beispiel auch Benzidin-Umlagerung genannt: 


< >—NH-NE-< -> NH, Co ye UNE, 


Hydrozobenzol Benzidin 


Sie bildet stets die Hauptreaktion, wenn beide Parastellen des Hydrazo- 
kérpers frei sind. 

Darstellung von Benzidin*). Hydrazobenzol wird mit konzentrierter Salzsaure 
uibergossen und das Reaktionsgemisch ca. 5 Minuten sich selbst tiberlassen. Man ver- 
setzt dann mit Wasser, macht mit Natron alkalisch, schiittelt das freie Benzidin mit 
Ather aus und krystallisiert es nach dem Verdunsten des Athers aus Wasser um. Die 
Ausbeute ist sehr gut. 

Das schwer lésliche Benzidinsulfat kann man ibrigens durch bloSen Zusatz 
yon verdiinnter Schwefelsdure zu dem mit Wasser versetzten salzsauren Reaktions- 
gemisch ausfallen. 


Die Umlagerung ist beim Eedraribenval so vollstandig, daB sie zum quali- 
tativen Nachweis sehr geringer Mengen dieses Kérpers verwendet werden kann°). 

Zuweilen tritt die Benzidin-Umlagerung ein, wenn eine Parastelle durch 
einen abstoBbaren Substituenten besetzt ist.’ Als Hauptreaktion ist dies 
beim Carboxyl und der Sulfogruppe der Fall, als Nebenreaktion beim Halo- 
gen, Alkoxyl®) und Acetoxyl. 

B. 0-0'-Diphenoide Umlagerung. In der Naphthalinreihe kann sie 
sowohl bei freien, wie bei besetzten Parastellen auftreten, wahrend sie in der 
Benzclreihe noch nie beobachtet wurde. 


ES ENN VE Se ede 


rete tld) ke 

okAsG NBK A) CA BNA 

aoe Nélting und Werner, B. 23, 2356 (1890); Jacobson, B. 29, 2680 (1896); 

A. 803, 298 (1898); A. 427, 146 (1922). ; 

2) Nélting, Grandmougin und Freimann, B. 42, 1378 (1909). 

3) Jacobson, A. £28, 76 (1922). 

4) Nach Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers S. 215 (1923). 

5) Schultz, A. 207, 315 (1881). 6) Beim Alkoxyl aber keineswegs immer. 
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©. o-p’-Diphenoide Umlagerung. Nach ihrem einfachsten Beispiel wird 
sie Diphenylin-Umlagerung genannt. 


Data => -Oae 


Hydrazobenzol Diphenylin 


Sie tritt als Hauptreaktion in der Benzolreihe bei einfacher Para- 
substituierung (durch Halogen, Acetoxyl oder Dimethylamin) und in einigen 
anderen Fallen ein. Als Nebenreaktion lauft sie bisweilen, auch wenn beide 
Parastellen unbesetzt sind, neben der Benzidin-Umlagerung. 


II. Semidin- Umlagerung. 


Hier sind nur zwei Formen méglich, da nur ein Wasserstoffatom wandert, 
das entweder in Ortho- oder in Parastellung steht. 

A. o-Semidine werden als einzige Umlagerungsprodukte in der Benzol- 
und in der a-Benzol-hydrazo-naphthalinreihe erhalten, wenn _beiderseits 
die Parastellung besetzt ist, und eine SubstituentenabstoBung nicht erfolgt. 
Eine wesentliche Rolle spielt die Umlagerung bei einfacher Para-Substitution 
durch Methyl oder Alkoxyl in der Benzolreihe und durch Alkoxyl in der 


a-Benzol-hydrazo-naphthalinreihe. Sie wird sehr beeintrachtigt — wenn 
nicht gar verhindert —, wenn auch Orthostellen zur Hydrazogruppe be- 
setzt sind. : 


Unter AbstoBung von Alkoxyl oder Acetoxyl verlauft sie bei Derivaten 
des /-Benzol-hydrazo-naphthalins als wesentliche Reaktion. 

Als Nebenreaktion treten Orthosemidine in der Benzolreihe bei ein- 
facher Parasubstitution durch Halogen oder Dimethylamin auf. 

Thre Bildung geht stets in der Weise vor sich, daB die Arylaminogruppe 
in den Kern mit besetzter Parastellung wandert. Vielleicht entsteht Ortho- 
semidin auch bei beiderseits freier Parastellung — aber nur in ganz geringem 
Betrage. 

B. Die Parasemidin-Umlagerung tritt als wesentliche Reaktion bei 
einfacher Parasubstitution durch Amin oder Acetamin ein. Sie begleitet 
die Orthosemidin-Umlagerung namentlich, wenn eine Alkoxylgruppe in 
Parastellung steht. Weitere Substituenten, besonders in Orthostellung, 
begiinstigen das Parasemidin. Es tritt neben Diphenylin auf, wenn sich 
in Paraposition ein Halogen befindet, und (erheblich) bei 4-Methyl-1’-Athoxy]l- 
derivaten. Sind beide Parastellen besetzt, davon eine mit Acetoxyl, so erfolgt 
Parasemidin-Umlagerung unter Abstofung des Acetoxyls. 

Neben den Umlagerungen findet ferner, wie bereits erwahnt, stets 
eine partielle Spaltung statt!). 


oe NEE ON oS Ip eee 
R-¢ NH-NHC > +H, = B+” >-NH, + NH, <<. 


Unter Umstinden koénnen mithin aus einem und dem- 


selben Hydrazokérper gleichzeitig sechs verschiedene Basen 
gebildet werden. 


') Jacobson, Diisterbehn, Klein und Schkolnik, A. 287, 170 (1895). 
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Den wesentlichen Einflu& auf den Gang der Umlagerung iiben also 
die Parasubstituenten aus. Uber die Wirkung der einzelnen bisher gepriiften 
Substituenten sei hier auf Tabellen in der zusammenfassenden Arbeit von 
P. Jacobson!) hingewiesen, nach denen auch die untenstehende Zusammen- 
stellung gemacht ist. Sie gibt die Reaktionen der einfach parasubsti- 
tuierten Hydrazoverbindungen der Benzolreihe an, In ihr bedeutet, ein 
dreifacher Strich, daf der betreffende Prozef in erheblichem Umfang 
eintritt, ein doppelter Strich, daB er sich als Nebenreaktion (5—15%) 
abspielt, ein einfacher Strich, daB er nur in sehr untergeordnetem MaBe 
beobachtet wurde. Eingeklammerte Striche bedeuten, da die Umlagerung 
unter AbstoBung des Substituenten erfolgt. 


Substituent Benzidin | Diphenylin ee cea Stee 
a I | 2 0 | 
oe 0 0 I 0 | 
cl | fl | | | 
Br () Hl | | | 
J () I 0 | 
oe : ! 0 0 ll 
Oe 0 0 | | | 
0 - CO: CH, () Tl 0 0 | 
NE, 0 0 0 | ! 
NH - CO --CH, 0 0 0 if | 
N: (CH). 0 I| 0 0 | 
COOH (I) 0 0 | 
SO.H (IID 0 0 0 | 


1) Jacobson, A. 428, 76 (1922). 


Organometallverbindungen 


von 
Prof. Dr. W. Sehlenk in Berlin. 
(Mit 16 Abbildungen.) 


Organomagnesiumverbindungen. 


Von allen metallorganischen Verbindungen besitzen fiir die synthetische 
Chemie diejenigen des Magnesiums bei weitem die groBte praktische Be- 
deutung. Ihre Kinfiihrung in die Praxis der organischen Chemie — durch 
Barbier und Grignard — bedeutete einen der gréBten Fortschritte, welche 
die chemische Methodik iiberhaupt aufzuweisen hat. An Vielseitigkeit kann 
sich keine andere synthetische Methode mit dem Anwendungsbereich der 
magnesiumorganischen Verbindungen messen. | 

Der hervorragenden praktischen Bedeutung der Organomagnesium- 
verbindungen entsprechend ist die Literatur auf diesem Gebiete sehr groB, 
so da auch in einem Werke tiber organische Arbeitsmethoden, welches Voll- 
standigkeit anstrebt, sich eine absolut liickenlose Darstellung durch die Raum- 
frage verbietet. Immerhin kann, da es sich bei den ungemein zahlreichen 
Ver6ffentlichungen auf diesem Gebiete recht oft nur um Analogiebeobach- 
tungen handelt, und da die Durchforschung des Gebietes schon weit vor- : 
geschritten ist, alles Wissenswerte und praktisch Bedeutsame heute bereits 
auf einem im Vergleich zur GréBe des Gegenstandes schmalen Raum wieder- 
gegeben. werden. 


Historisches und Allgemeines. 


Den Ansto8 zur Einfitihrung magnesiumorganischer Verbindungen in 
die organische Methodik gab Ph. Barbier’), welcher erkannte, daB sich die 
in fritherer Zeit recht oft verwendeten Zinkalkyle bei Synthesen zuweilen mit’ 
Vorteil durch ein Gemisch von metallischem Magnesium mit Halogenalkyl 
in atherischer Lésung ersetzen lassen. Sein Schiller Victor Grignard?) 
baute die Reaktion aus. Ihm kommt vor allem das Verdienst der Erkenntnis 


1) Ph. Barbier, C.r, 128; 110 (1899): 
2) Victor Grignard, Ann. de l’Uniy. de Lyon 1901, 6. Sér. 1, 2. 
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zu, daB sich aus Halogenalkylen und -arylen in Gegenwart von Ather mit 
Leichtigkeit magnesiumorganische Verbindungen gewinnen lassen, welche 
gegeniiber einer groBen Anzahl von Elementen und Verbindungsklassen sehr 
reaktionsfahig sind und meistens in durchsichtigen Reaktionsverlaufen un- 
endlich viele neue Verbindungen synthetisieren lassen. 

Der Unterschied zwischen der sog. Barbierschen Reaktion und der 
sog. Grignardschen Reaktion besteht darin, daf bei der letzteren zunichst 
die Magnesiumverbindung der halogenhaltigen Reaktionskomponente in 
Lésung dargestellt wird und diese Magnesiumverbindung in einer sich 
anschlieBenden Operation mit einer zweiten Reaktionskomponente zur Um- 
setzung gebracht wird, wahrend bei der ersteren (d. i. der Barbierschen 
Reaktion) die Halogenverbindung gleich in Gegenwart der zweiten Reaktions- 
komponente mit dem Metall reagiert. 

In der weitaus tiberwiegenden Anzahl aller bekannten Falle von Syn- 
thesen mittels Organomagnesiumverbindungen hat sich die von Grignard 
stammende Arbeitsweise als der Barbierschen Methode iiberlegen erwiesen. 
Indessen gibt es auch — und zwar nicht allzu wenige — Falle, wo das Arbeiten 
nach Barbier den Vorzug verdient. Da im theoretischen Schema der Reak- 
tionsverlaufe bei den zwei Methoden keine eigentlichen Unterschiede be- 
stehen, so wird in der vorliegenden Darstellung zwischen den beiden Arbeits- 
weisen keine strenge Grenze gemacht. Nur bei denjenigen Synthesen, wo die 
viel weniger verwendete Barbiersche Methode allein zum Ziele fiihrt oder 
doch den Vorzug verdient, wird darauf ausdriicklich hingewiesen. 

Auf Grund der verschiedenen Zusammensetzung hat man bei den 
Organomagnesiumverbindungen zwei Klassen zu unterscheiden: 

1. die einfachen Organomagnesiumverbindungen (R-Mg-R), 

2. die gemischten Organomagnesiumverbindungen (R-Mg-X), 
worin R organische Radikale, X ein Halogenatom bedeutet. 

Die einfachen Organomagnesiumverbindungen, Magnesiumdialkyle’), 
haben keine praktische Bedeutung gewonnen, da sie an Empfindlichkeit 
gegen Luft, Feuchtigkeit u. a. den Zinkalkylen nicht nachstehen, aber wesent- 
lich schwieriger darzustellen sind als diese und vor ihnen keinerlei Vorteil in 
ihrer Verwendbarkeit vorauszuhaben scheinen. Um so gréBer ist das Interesse, 
welches die gemischten Organomagnesiumsalze bieten. 


Konstitution der gemischten Organomagnesiumverbindungen. 


Bringt man Alkyl- oder Arylhalogenide in trockener atherischer Loésung 
mit blankem Magnesiummetall zusammen, so tritt in der Regel leicht eine 
Umsetzung ein, welche summarisch gewohnlich formuliert wird: 


. CH,J + Mg = CH;MgJ, und 
C,H;Br + Mg = C,H;MgBr. 
Unter den genannten Bedingungen entspricht diese iibliche. und fir 


die Praxis durchaus gebotene Formulierung nicht vollstandig den Verhalt- 
-nissen. Der als Lisungsmittel verwendete Ather, der in obiger Formulierung 


1) Cahours, A. 114, 240 (1860). — Lohr, A. 261, 72 (1891). — Fleck, A. 276, 
134 (1893) u. a. 
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nicht aufgenommen ist, dient hier namlich nicht nur als Solvens, sondern tritt 
in die Reaktion ein, indem die gebildeten Magnesiumverbindungen stets bei 
ihrer Isolierung als Atherate von der Zusammensetzung RMgHlg - (C,H;),0 
oder noch haufiger RMgHlg - 2 (C,H;),.0 auftreten und die Athermolekiile 
iiberraschend fest gebunden enthalten. Da8 der Ather bei der Reaktion eine 
besondere Rolle spielt, geht auch aus dem Umstande hervor, da in Abwesen- 
heit von Ather die Organohalogenide tiberhaupt nicht oder nur in der Warme 
mit dem Magnesium in Reaktion treten. 

Beziiglich der Konstitution dieser Atherate gehen die Meinungen aus- 
einander. Baeyer?), Blaise u. a. haben sich fiir die Konstitutionsformel I, 
Grignard fiir die Formel II ausgesprochen. 


cH,” ON SOF OSB 


C,H,” aN Hg : Ree 
C,H, 

Tschelinzeff?) zog fiir die Diatherate die Formel III in Erwagung. 
Die Sachlage ist keineswegs vollstandig geklart, obwohl von einer Reihe ver- 
schiedener Forscher diese Konstitutionsfragen zum Gegenstand experimen- 
teller Untersuchungen und theoretischer Erérterungen gemacht wurden?). Es 
ist tibrigens auch nicht ausgeschlossen, da solche Atherate in verschiedenen 
Zustanden, in welche sie wechselseitig tibergehen kénnen, existieren*). 

Die Stelle des Athers kann auch durch tertiare Basen vertreten werden, 
wobei Verbindungen von Ammoniumtypus resultieren. So kann man nach 
Tschelinzeff®) den Ather durch Dimethylanilin ersetzen. Auch mit anderen 
Basen, z. B. Pyridin, Chinolin, sind komplexe Additionsverbindungen beob- 
achtet worden®). Wie zu erwarten, sind ferner Alkylthioather, Diathyl- 
selenid und Dimethyltellurid befaéhigt, bei der Bildung von gemischten Or- 
ganomagnesiumhalogeniden den Ather zu ersetzen. Sie wirken aber weniger 
gut als Ather und haben praktisch keine Bedeutung’). 


iT IU. 


1) Baeyer, B. 35, 1201 (1902). 

2) Tschelinzeff, B. 39, 773, 1674, 1682, 1686 (1906); C. r. 144, 88 (1907). 

3) Grignard, C.r. 136, 1260; Bl. [3] 29, 944 (1903). — Beckmann, B. 38, 905 
(1905). — L. Thorp und O. Kaunn, Am. Soc. 36, 1022 (1914). — G. Stadnikow, 
B. 44, 1157 (1911); J. pr. 88,1, 20 (19138); tH 43,1244; 44,1219; 45,1391; 46,459; C. 1912, 
I, 1613; 1913, I, 21; 1913, II, 2120; 1914, II, 1263. — K. HeB und H. Rheinboldt, 
B. 54, 2043 (1921) u. a. 

4) Anmerkung des Herausgebers: Obigen drei Formeln steht eine vierte 
voniP. J olibois, Cor. 155,353 (1912)3. ©. 1912, 11, 13413 Ss. ax Crs 155, 213 (1912): 
C. 1912, II, 1192, gegeniiber, nach welcher z. B. die aus atherischem Jodathyl und 
Mg entstehende Grignard-Verbindung die Zusammensetzung Meg(C.H;),-MgJ, 
*2(C,H;),0 hat. Hs lage hiernach eine Komplexverbindung des Magnesiumdiathyls 
mit dem Meisenheimerschen Jodmagnesiumdiatherat, J.Mg-2(C,H;),0, vor. (Vel. 
J.Meisenheimer und J. Caspar, B. 54, 1655 (1921); C. 1927, III, 468). Eigene 
Beobachtungen stehen mit dieser Formel jedoch nicht im Hinklang. 

C,H;).0 
(C2H5)~ eee 


(C,HeO% = NG 
und Caspar (1. c.) geaéuBert worden. 

5) Tschelinzeff, B. 38, 3664 (1905). 

*) F. und L. Sachs, B. 37, 3088 (1904). — Oddo, Rnd. [5] 13, II, 100; 16, I, 
413, 5388; C. 1904, II, 836; 1907, I, 1543; 1907, II, 73. — J. Houben, B. 38, 3017 
(1905). — Senier, Austin und Clarke, Proc. 21, 227; Soc. 87, 1469 (1905); C. 1905, 
IJ, 1734. — Tschelinzeff, B. 40, 1487 u. a. 

7) H. Hepworth, Soc. 119, 1249 (1921); C. 1922, I, 18. 


Hine fiinfte Auffassung ist vor kurzem von Meisenheimer 
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Darstellung von Organomagnesiumhalogenid-Lisungen, 
, Grignard-Lésungen*. 


In den haufigsten einfachen Fallen ist die Darstellung einer Grignard- 
Lésung aus Alkyl- oder Arylhalogenid und Magnesium eine durchaus miihe- 
lose Operation. Man bringt in einen ganz trockenen Kolben mit gut wirken- 
dem, durch ein Chlorecalciumrohr verschlossenen RiickfluBkiihler frisch iiber 
Natrium getrockneten, reinen Ather, metallisches Magnesium (am besten, in 
Form von Magnesiumband, welches, wenn es nicht mehr ganz blank sein 
sollte, mit Schmirgelpapier blank gescheuert wird, oder in Form von 
Spinen, wie sie fiir diesen Zweck im Handel sind), und dazu die molekulare 
Menge Halogenalkyl oder -aryl. Da durch die auftretende Reaktionswarme 
der Ather leicht in allzu lebhaftes Sieden gerat, wird die Halogenverbindung 
gewohnlich portionsweise oder tropfenweise durch einen Tropftrichter zu- 
gefiigt. Bei Anwendung von Brom- oder Jodalkylen setzt die Reaktion fast 
stets bald nach dem ersten Zusatz ein. Die Fliissigkeit wird in der Umgebung 
des Magnesiums schwach triibe, sie erwirmt sich und der Ather gerat ins 
Sieden. Man 1la8t nun das Halogenalkyl in dem Ma8e zutropfen, daB die 
Reaktion flott im Gange bleibt, ohne zu stiirmisch zu werden. Dabei empfiehlt 
es sich, wenigstens wenn man nicht mit ganz kleinen Mengen arbeitet, ein 
Gefa8 mit Kiswasser bereit zu halten, in welchem man, falls das Sieden des 
Athers zu lebhaft werden sollte, den Kolben augenblicklich etwas abkihlen 
kann. Ein vollstandiges Abkiihlen ist jedoch nicht zu empfehlen, da sonst 
die Reaktion leicht ins Stocken gerat. Ist die ganze Menge der Halogenver- 
bindung zum Magnesium gebracht, so wartet man, bis die Reaktion etwas 
abflaut, und erwarmt dann auf dem Wasserbad, bis das Magnesium fast voll- 
standig verschwunden ist. (Geringe, dunkle Riickstande vom Metall sind die 
Regel.) 

Am besten verlauft nach H. Gilman und Ch. H. Meyers!) die Bildung aller 
Grignardschen Losungen, wenn man die Halogenverbindung unter standigem Ritthren 
zum Magnesium (unter Ather) setzt. Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlich- 
keit der Organomagnesiumyerbindungen mu der Riihrer durch einen zweiten Tubulus 
des Kolbens eingefiihrt und durch eine Stopfbiichse oder besser durch einen Queck- 
silberverschlu8 abgedichtet sein. Man kann den Riihrer auch durch den Kiihler ein- 
fihren; doch muB8 letzterer in diesem Falle oben mit einem durch ein Chlorcalcium- 


rohr zu verschlieBenden Ansatz versehen sein, damit der notige Druckausgleich zwischen 
der Atmosphare und dem Innenraum des Kolbens méglich ist. 


In vielen Fallen, besonders beim Arbeiten mit Arylbalogeniden, ist es 
.notig, die Reaktion mit dem Magnesium durch ,,Aktivierung” des letzteren 
in Gang zu bringen oder tiberhaupt zu erméglichen. Im einfachsten Falle 
geschieht das dadurch, da man zu dem Reaktionsgemisch aus Ather, Magne- 
sium und etwas Halogenverbindung?) zwei oder drei Kérnchen Jod (von der 
GroBe eines Hirsekorns) zusetzt und nun, ohne umzuschiitteln, die Wirkung 
abwartet. Ist diese Art der Aktivierung ausreichend, so beobachtet man 
bald, daB an den Stellen, wo das Jod auf oder neben dem Magnesium 


1) H. Gilman und Ch. H. Meyers, Am. Soc. 45, 159 (1923); C. 1923, III, 735. 

2) Man lasse sich nicht verleiten, bei scheinbarer Reaktionstragheit des Halogen- 

aryls von Anfang an zu viel von letzterem zum Magnesium zu bringen, da nicht selten 

Reaktionen, welche langsam in Gang kommen, allmahlich doch sehr energisch werden! 
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liegt, Triitbung und schwache Gasblischenentwicklung eintritt, und die 
Reaktion rasch allgemein wird. 


Mit etwa dem gleichen Erfolg, wie ihn der geringe Jodzusatz zeitigt, kann man 
auch so verfahren, daB man zunichst ein wenig von reaktionsfahigem Alkylhalogenid 
(Jodmethyl, Jodathyl) zusetzt, welches sogleich mit dem Magnesium in Umsetzung 
tritt und dessen Oberflache dadurch aktiviert. Nach dieser Vorbehandlung fiihrt der 
Zusatz des weniger aktiven Halogenids oft zur glatten Auflosung des Metalles. 


Houben und Boédler!) haben eine Aktivierung der Magnesiumspane 
konstatiert bei kurzem, Verreiben derselben in einer Reibschale unmittelbar 
vor dem Gebrauch. 

In Fallen groéBerer Resltionsinaghets des Halogenids erweist sich eine 
von Baeyer?) beschriebene eigenartige Aktivierungsmethode oft sehr wert- 
voll, bei welcher das Magnesium mit Jod trocken erhitzt wird. 


Magnesiumpulver (nicht Magnesiumstaub! Dieser backt zusammen und fihrt 
leicht zu nicht unbedenklicher, explosionsartiger Vereinigung von Jod und Magnesium) 
wird in Quantitaten von etwa 10 g in einem langhalsigen Rundkolben von etwa 150 ccm 
Inhalt (sog. Kjeldahlkolben sind sehr geeignet!) tiber einem schwach leuchtenden 
Dreibrenner unter fortwahrendem Drehen und Schwenken erhitzt, und das halbe Ge- 
wicht Jod in kleinen Portionen (etwa grammweise) eingetragen, in der Weise, daS ein 
erneuter Zusatz erst dann gemacht wird, wenn das zugefiigte Jod verschwunden bzw. 
in den Kolbenhals sublimiert ist. Dabei hat man darauf zu achten, dai beim Zufigen 
einer neuen Portion Jod, welche schon dosiert bereit liegen mu, der Kolben nicht oder 
nur ganz kurz der Erwarmung entzogen werden darf. Die Temperatur mu hoch sein, 
aber nicht so hoch, daB die Masse zu schmelzen anfangt. Die Operation erfordert deshalb 
langere Zeit, fiir 10 g Magnesium etwa !/,—1/, Stunde. Ist sie beendet, so verschlieit 
man den heiBen Kolben sofort mit einem gut schlieBenden Korkstopfen, den man sich 
auch vorher schon bereit gelegt haben mu’. Nach dem Erkalten bildet das so aktivierte 
Magnesium ein mattbraungraues Pulver, das vor Feuchtigkeit sorgfaltig geschiitzt werden 
mu8. Als Kriterium dafiir, daB die Aktivierung gut gelungen ist, kann gelten, daB eine 
Probe von 1 ccm Brombenzol, mit etwa der gleichen Menge trockenen Athers gemischt, 
beim Zusatz von etwas aktiviertem Magnesium augenblicklich so lebhaft reagieren muB, 
da} die Flissigkeit explosionsartig aus dem Reagierréhrchen geschleudert wird. 


Von anderen zur Aktivierung empfohlenen Stoffen seien erwahnt: 
Brom’), ferner Dimethylanilin. Die Anwendung des letzteren gestaltet sich 
nach Tschelinzeff*) folgendermafen: | 


Das Reaktionsgemisch wird in wasserfreiem Benzol unter Zusatz von Dimethyl- 
anilin auf einem Wasserbad bis zum Sieden des Lésungsmittels oder iiberhaupt bis zum 
Beginn der Reaktion, d. h. bis sich weiBe Flocken bilden, erwairmt; darauf stellt man 
das Bad zur Seite und iiberlaBt die Reaktion, unter Schiitteln und eventuellem Ab- 
kuhlen, sich selbst, bis die Warmeentwicklung aufgehért hat und das Magnesium ver- 
schwunden ist. Hiernach ist es ratsam, die Substanz noch einmal zu erwarmen, um die 
Reaktion ganz zu Ende zu fiihren, Hin kleiner Jodkrystall kann oft die Erwarmung am 
Anfang des Versuches ersetzen. 

Tschelinzeff hebt hervor, da’ ein Vorzug der Methode in der Moéglichkeit 
.besteht, bei héherer Temperatur zu arbeiten als mit Atherlésungen. Vielfache Anwen- 
dung hat diese Arbeitsweise wohl nicht gefunden, und etwaige Stérung durch den 
niedrigen Siedepunkt des Athers kann dadurch behoben werden, dafi man nach der 
Bildung der Grignard-Losung den Ather ganz oder teilweise abdestilliert und durch ein 
hoéher siedendes, indifferentes Solvens (Benzol, Anisol) ersetzt®). 


1) Houben u. Bédler, Privatmitteilung. 2) Baeyer, B. 38, 2759 (1905). 
°) Taboury, A.ch.[8]15,5; C. 1908, 11,1349. +) Tschelinzeff, B. 37,4539 (1904). 
°) Anisol leistet, wie Simonis und Remmert (Ber. 47, 269 [1914]) feststellten, 
als Lésungsmittel haufig gute Dienste, nadmlich, wenn es nétig ist, die Einwirkung oy 
héherer Temperatur, als dies der Athylather oder das Benzol erlaubt, sich vollziehen zu 
lassen. Es zeigte sich aber, da bei Anwendung von Anisol die Temperatur des siedenden 
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Das zur Verwendung gebrachte Alkyl- oder Arylhalogenid wird, was 
fiir seine Dosierung wichtig ist, in der Regel nicht quantitativ in die Magne- 
siumverbindung verwandelt, sondern z. T. durch Nebenreaktion verbraucht 
(siehe den Abschnitt: Verwendbarkeit verschiedenartiger Halogenverbin- 
dungen). H. Gilman und R. Mc. Cracken!) haben festgestellt, da die 
Ausbeuten einerseits vom vorhandenen Halogen, andererseits von der GroBe 
der Alkylgruppe oder der Natur des aromatischen Restes abhangig sind. 
Bei Lésungen, welche sie nach der von ihnen?) empfohlenen Methode unter 
Rihren dargestellt haben (s. oben), stellten sie folgende Ausbeuten fest: 


n-Propyljodid 795309), a-Bromnaphthalin 70,50°/, 
n-Butyljodid 65,23°/, Cyclohexylbromid 68,32°/, 
n-Amyljodid Ae CO gy B-Bromstyrol 47,59°/, 
n-Hexyljodid 2935) 09/5 Laurylbromid ds les of 
n-Heptyljodid 64,27°/, n-Butylbromid . 91,23°/, 
n-Octyljodid 44,22°/, Isobutylbromid 78,23°/, 
Brombenzol 94,379/, sek.-Butylbromid 68,26°/, 
Jodbenzol 84,58°/, tert.-Butylbromid 20,62°/, 
o-Bromtoluol 86,65°/, n-Butylchlorid 87,38°/, 
m- a 84,75°/, Benzylchlorid 94,28°/, 
p- ee 88,16°/) 


Diese teilweise wenig befriedigenden Ausbeuten sind hauptsachlich auf 
die Nebenreaktion RMgHlg + RHlg = R —R + Me(Hlg),, welche im Er- 
gebnis der bekannten Wurtzschen Reaktion entspricht, zuriickzufiihren. 
Von groBer praktischer Wichtigkeit ist die Tatsache, daB diese Neben- 
reaktion durch Spuren von Feuchtigkeit sehr stark katalysiert 
wird. J. Houben und J. Bédler?’) haben durch exakte Versuchsreihen, bei 
welchen die Feuchtigkeit nach aller experimentellen Méglichkeit. ausgeschlossen, 
war, wesentlich giinstigere Ergebnisse erhalten, welche in folgender Zusammen- 
stellung ersichtlich sind: 


Prozente Organomagnesiumverbindung, bezogen auf das angewandte Magnesium: 


Alkyl Chlorid Bromid Jodid 
Methyl 99,5 98,8 99,83 
Athyl 98,4 96,8 95—97 
n-Propyl ‘ 98,2 92,4 89—92 
n-Butyl 98,3 86—89 82—86 
n-Hexyl 97,0 86,6 : 79,7 
n-Heptyl 97,2 87,9 78,3 
n-Octyl 96,1 86,6 78—84 
n-Decyl 95,8 86,7 77,8 
n-Cetyl 95,8 81,2 79 
is.Propyl 93,6 83—84 50—65 
is.Butyl 98,5 81—83 77 —82 
is.Amyl 94—97 Ti —H82 70-82 


Wasserbades nicht erheblich iiberschritten werden darf. Hrhitzt man namlich bis zum 
Sieden des Anisols (155°), so tritt dieses in Reaktion; z. B. mit Methylmagnesiumjodid 
nach: C,H,;OCH, + CH,MgJ = C,H,OMgJ + C,H,. 
Bei geniigend hoher Temperatur vollzieht sich diese Reaktion innerhalb ver- 
haltnismaBig kurzer Zeit sogar nahezu quantitativ. 
‘ 1) H. Gilmanund R. Mc. Cracken, Am. Soc. 45, 2462 (1923); C. 1924, I, 1526. 
2) Gilman und Cracken, Am. Soc. 45,, 159; C.. 1923, III, 735. 
3) J. Houbenund J. Boédler, (Privatmitteilung), s.auch Meyer und Togel, 
A. 347, 55 (1906). 
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(Der absolute FeuchtigkeitsausschluB wurde z. B. dadurch erreicht, da8 man die Halogen- 
alkyle mit Magnesium in Ather in Gegenwart von metallischem Natrium in Reaktion 
brachte, wobei die der Wurtzschen Reaktion entsprechende Umsetzung normalerweise 
nur in untergeordnetem Mae eintritt. Bei den obigen Zahlenangaben tritt der Verbrauch 
an Halogenalkyl durch das Natrium deshalb nicht in Erscheinung, weil die Resultate 
auf das angewendete Magnesium bezogen sind.) 


Als praktische Folgerung ergibt sich aus diesen Resultaten von Hou- 
ben und Bodler, daf Feuchtigkeitsausschlup beim Arbeiten mit magnesvum- 
organischen Verbindungen von héchster Wichtigkeit ist, da das vorhandene 
Wasser nicht etwa nur gebildetes Grignard-Reagens zerstort (RMgHlg + 
H,O = RH + Mg(OH)Hlg), sondern auch sehr ungiinstigen katalytischen 
Einflu8 besitzt. 

Fiir die atherischen Lésungen von Athylmagnesiumbromid und Phenyl- 
magnesiumbromid stellten Gilman und Meyers’) unter der Voraussetzung, 
da solche von Luft abgeschlossen sind, im Dunkeln wie im Licht monate- 
lange Haltbarkeit fest. Es scheint diese Bestandigkeit auch fiir die Mehrzahl 
der anderen Grignard-Lésungen zu gelten; Mitteilungen iiber gegenteilige 
Beobachtungen liegen jedenfalls nicht vor. 

Zur quantitativen Bestimmung einer Grignard-Lésung (etwa einer 
unter Stickstoff aufbewahrten Vorratslésung) empfehlen Gilman, P. D- 
Wilkinson, W. P. Fischel und C. H. Meyers?) sowohl die Gasanalyse 
als auch die Titration mit Sauren. 


Die Gasanalyse beruht auf der quantitativen Reaktion 
RMgHlg + H,O = RH + Mg(OH)Hig 


und ist dementsprechend nur anwendbar, wenn der gebildete Kohlenwasserstoff bei 
gewohnlicher Temperatur gasformig ist. (Abbildung eines fur die Ausfiihrung besonders 
konstruierten Apparates im Original.) 

Die Titration geschieht in der Weise, da8 eine bekannte Menge der Grignard- 
losung (etwa 20 ccm) in einen Erlenmeyerkolben von 400 ccm, welcher 50 ccm 
destilliertes: Wasser enthalt, langsam eingegossen wird. Dann wird Schwefelséure im 
Uberschu8 zugesetzt und bis zur vollstandigen Auflésung des basischen Magnesium- 
salzes schwach erwarmt. Nach dem Wiedererkalten titriert man unter Anwendung von 
Methylorange als Indikator den Séureiiberschu8 mittels Natronlauge zuriick. 


Hat man Halogenalkyle, welche bei gewéhnlicher Temperatur gas- 
formig sind, in Magnesiumverbindungen tiberzufiihren, so gestaltet sich die 
Versuchsanordnung natiirlich anders, als auf Seite 723 beschrieben wurde. 

Fiir die Uberfithrung von Athylchlorid in Athylmagnesiumchlorid gibt 
L. P. Kyriakides’) folgende Vorschrift : 


Darstellung von Athylmagnesiumehlorid. 77 ¢ Magnesium werden in einer dick- 
wandigen Flasche mit 11 trockenem Ather iibergossen und mit einem Jodkrystall und 
1 ccm Jodmethyl behandelt. Man kiithlt das Gefa8& dann mit EKiswasser und kondensiert 
in dem kalten Ather 34 g Athylchlorid. Nun verschlie8t man das Gef&iB fest mit einem 
Stopfen, der ein in die Fliissigkeit ragendes Thermometer tragt, und erwirmt einige Zeit 
bis gegen 35° (Siedetemperatur des Athers), wobei das Athylchlorid sich allmahlich um- 
setzt, Hierauf wird wieder abgekiihlt und Athylchlorid (60 g) in der Flissigkeit kondensiert,, _ 
erwarmt usw., bis 220 g Athylchlorid zugefiigt sind, d. h. etwas mehr als die theoretische 
Menge. (Es bleiben trotzdem etwa 5g des Metalles ungelést.) Ein nennenswerter Ver- 
lust an Ather oder Athylchlorid tritt nicht ein, da im geschlossenen GefaB gearbeitet 
wird. Eine solche Grignard-Lésung eignet sich sehr gut zu Umsetzungen. 


‘) Gilman und Meyers, J. of J. 13, 243 (1922); C. 1922, I,'1067. 
2) Gilman, P. D. Wilkinson, W. P. Fischel und C. H. Meyers, Am. Soc. 45, 
150; C. 1923, 111,735. *%) L. P. Kyriakides, Am. Soc. 36, 657 (1914); C. 1914, I, 1929. 
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H. Simonis empfiehlt fiir das Arbeiten mit Methylbromid 
folgende Arbeitsweise : 


Darstellung yon Methylmagnesiumbromid. Hat man keine absolut Atherische 
Lésung von Methylbromid zur Hand, so beschickt man einen weithalsigen Kolben von 
etwa 500 ccm Inhalt, der in einer Kaltemischung steht und durch einen Kork mit 
doppelter Bohrung verschlossen ist, mit der erforderlichen Menge Magnesium und abso- 
lutem Ather (50 cem auf 2,4 ¢ Me). In der einen Bohrung steckt ein Gaszuleitungs- 
rohr, in der andern ein RiickfluBkihler. Das verfliissigte Methylbromid (Siedepunkt 
++ 4,5°), das in kleinen Flaschchen mit ausgezogenem Hals kauflich ist, wird in einer 
Kaltemischung stark abgekihlt, der Flaschenhals nach dem Einritzen mit einer 
glihenden Glasspitze abgesprengt, sogleich ein kurzer Schlauch tbergezogen und das 
‘Ende desselben mit dem Gaszuleitungsrohr verbunden. Durch Herausnehmen aus der 
Kaltemischung und Hinstellen in warmes Wasser wird das vergaste Methylbromid in 
den Kolben iibergetrieben. Die Reaktion erfolgt sogleich, und das Magnesium lést sich 
eventuell nach gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade vollstandig. 


Verwendbarkeit verschiedenartiger Halogenverbindungen. 


Die Reaktionsfahigkeit der verschiedenen monohalogenierten Kohlen- 
wasserstoffe zur Herstellung Grignardscher Reagenzien hangt einerseits ab 
von der Natur des Halogens, andererseits vom Kohlenwasserstoffrest. 

Beziiglich der Wirkung des Halogens hat die Erfahrung folgendes ge- 
lehrt: am reaktionsfahigsten sind die Jodide; ihnen sehr nahe, z. T. gleich 
stehen die Bromide; die Chloride sind im allgemeinen reaktionstrager. So 
wirkt Jodbenzol besonders energisch auf Magnesium (-+ Ather), Brombenzol 
— wenn seine Reaktion durch ein Kérnchen Jod eingeleitet ist — eben- 
falls recht gut, wahrend Chlorbenzol kaum verwendbar ist'). Zu betonen 
ist, daB die besonders groBe Reaktionsfahigkeit der Kohlenwasserstoff- 
jodide ihnen keineswegs immer den Vorzug vor den Bromiden und Chlo- 
riden sichert, sondern im allgemeinen nur dann, wenn letztere sich als zu 
reaktionstrage erweisen. Gerade die besondere Reaktionsfahigkeit der 
organischen Jodide wird namlich auch zur Ursache von unerwiinschten 
Nebenreaktionen, indem die Jodide wahrend der Dauer der Darstellung der 
Grignardschen Lésung bereits teilweise zur Umsetzung fiihren koénnen: 


RMgJ + RJ = R—R + MgJ,. 


Es lehrt z. B. die Erfahrung, daB bei der Darstellung von Phenylmagne- 
siumjodid nicht unbetrachtlich mehr Biphenyl entsteht, als bei der Dar- 
stellung von Phenylmagnesiumbromid. In diesem Sinne sind auch die Diffe- 
renzen in den Ausbeuten zu deuten, welche in der Tabelle auf Seite 725 
wiedergegeben sind. 

Besondere Bedeutung haben die Aryljodide in allen den Fallen, wo 
die Bromide fast jeder Reaktionsfahigkeit ermangeln. (p-Jodbiphenyl, p-Jod- 
dimethylanilin u. a.). 

Beziiglich des Einflusses der Natur der Kohlenwasserstoffreste ist vor 
allem die Erfahrung zu betonen, daB die Alkylhalogenide den Arylhalogeniden 
fast durchweg eine gréBere Reaktionsfahigkeit gegentiber dem Magnesium 


1) Anm. d. Herausgebers: Die Angabe des D.R.P. 189476 (A. Hesse, C. 1908, 
I, 685) beziiglich der Uberfithrung von Chlorbenzol in Phenylmagnesiumchlorid is 
unrichtig. 
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voraus haben. Die arylierten Halogenalkyle vom Typus der Benzylhalogenide 
sind zur Darstellung von Grignard-Verbindungen im allgemeinen gut 
geeignet. Im Hinblick auf diese Erfahrung ist es auffallend, daB das 1-Chlor- 
methyl-naphthalin mit Magnesium anscheinend nur Di-e-naphthyl-athan 
bildet*). 

ue Einflu8 auf die Bildung des Organomagnesiumhalogenides ist auch 
die Stellung des Halogens im organischen Rest insofern, als bei sekundaren 
und besonders bei tertiaren Halogeniden die Neigung besteht, unter Bildung 
von. Doppelbindungen, Halogenwasserstoffsauren abzuspalten. So liefert nach 
Grignard?) Tertiarbutyljodid fast nur Isobutylen; Isopropyljodid kann nach 
Tschelinzeff bis zu 41° Propylen, Bornyljodid mehr als 50% Bornylen 
geben (Jotsitsch). Wie zu erwarten, steigt die Neigung zur Halogenwasser- 
stoffabspaltung mit dem Atomgewicht der Halogene, und man kann deshalb 
oft dadurch die Schwierigkeit beheben, dai man Chloride anwendet und bei 
verhaltnismaBig tiefer Temperatur, z. B. unter Kihlung mit flieBendem 
Wasser, die Umsetzung mit Magnesium vornimmt. Die Reaktion ist dann 
allerdings trager; doch kann sie durch staéndiges Umschiitteln des Kolbens 
beschleunigt werden. 

Uber die Verwendbarkeit von Dihalogenverbindungen der Paraffin- 
reihe sind besonders folgende Erfahrungen von praktischer Bedeutung: Tis- 
sier und Grignard) beobachteten, daB Athylenbromid mit Magnesium 
‘ ausschlieBlich unter Bromabspaltung und Bildung von Athylen reagiert. 
Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der Erfahrung des Autors, 
wahrend Ahrens und Stapler‘) von der Bildung einer magnesiumorganischen 
Verbindung berichten. 1,3-Dibrompropan wird nach Versuchen yon Zelinsky 
und Gutt*) zum allergréBten Teil in T'rimethylen bzw. Propylen tibergefiihrt. 
1,5-Dibrompentan liefert das normale Magnesiumderivat BrMgCH, - (CH,). - 
CH,MgBr neben der entsprechenden Decamethylen-verbindung BrMgCH, - 
(CH), CH,MgBr°). 

J. v. Braun und W. Sobecki’) haben festgestellt, da die Abspaltung 
von einem Molekiil Halogen, die beim Athylenbromid und Trimethylenbromid 
ganz in den Vordergrund tritt, vom Tetramethylenbromid ab vollstandig auf- 
hort. Eine halbseitige Verwandlung in die Grignardverbindung laBt sich 
auch bei Uberschu8 an Dihalogenid nicht in merklichem Umfang nachweisen. 
Dagegen. findet Kondensation des Molekiiles Br(CH,),Br zu 


Br(CH,)(CH.)xBr, 
Br(CH,)x(CH3),(CH),Br, 
Br(CH,)(CH3)(CH,)(CH,)x Br 


und noch hoheren Homologen statt, und zwar in einem Umfang, der in Summe 
fast immer ungefahr gleich ist dem Umfang, in welchem das normale Reak- 
_ tionsprodukt BrMg(CH,),MgBr entsteht. 


1) R. Weitzenbéck und H. Lieb, M. 33, 554 (1912). 
*) Grignard, Bl. [4] 13, XI, (1918). F 
8) Tissier und Grignard, C. r. 132, 835 (1901); C. 1901, I, 999. 
4) Ahrens und Stapler, B. 38, 1296, 3259 (1905). 
°) Zelinsky und Gutt, B. 40, 3949 (1907). 
’) J. von Braun, B. 40, 4065 (1907). — Wallach- Festschrift. 8. 374. — Gri- 
gnard und Vignon, C. r. 144, 1358 (1907); C. 1907, II, 681. 
7) J. von Braun und W. Sobecki, B. 44, 1918 (1911). 
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Ks ergibt sich daraus eine gewisse Schwierigkeit, soweit die Isolierung 
von Derivaten mit dem einfachen Komplex (CH,), angestrebt wird, da die 
Ausbeute an diesen Verbindungen relativ gering und ihre Isolierung in ganz 
reinem Zustand etwas miihsam ist. Andererseits ergibt sich die Méglichkeit 
der Synthese von multiplen Homologen mit den Komplexen (CH,) 
(CH,)s, usw. 

1,4,5-Tribromhexan, BrCH, - (CH), - CHBr - CHBr - CHg, in atherischer 
Losung reagiert unter Abspaltung der zwei benachbarten Bromatome (4,5) und 
Bildung einer Organomagnesiumverbindung durch das Brom in 1-Stellung, 
wobei zu etwa 50°% auBerdem intermolekulare Kondensation eintritt. 1,3,4- 
Tribrombutan setzt sich nach Braun und H. Deutsch?) in atherischer 
Lésung mit Magnesium ganz analog um; doch ist dabei der Kondensations- 
vorgang viel geringer. Auch beim 1,3,4-Tribrompentan ist die Abspaltung 
der benachbarten Bromatome wahrzunehmen2). 

In Fallen, wo die kondensierende Wirkung des Magnesiums zu sehr in 
den Vordergrund tritt, wie in den eben genannten und bei den Alkylhalo- 
geniden mit langen Ketten, verdient nach H. Davies und F. St. Kipping?) 
die Barbiersche Reaktion*) vor der Grignardschen den Vorzug. 

Zur Herstellung von Organomagnesiumhalogeniden lassen sich, wie 
wenigstens fiir einige Falle nachgewiesen ist, auch halogenierte Olefine vom 
Typus des Vinylbromides, CH,: CHBr, anwenden. Dabei ist es wegen der 
Neigung, durch Halogenwasserstoffabspaltung Acetylenderivate zu bilden, 
notwendig, zu starke Erwarmung bei der Darstellung des Grignard reagenses 
zu vermeiden®) 

Allyljodid setzt sich nach Grignard mit Magnesium anders um als die 
gesattigten Alkylhalogenide, indem sich zur Halfte eine Verbindung C,H;MgJ - 
C,H,J bildet, welche nicht mehr die Reaktionsfahigkeit der Organomagne- 
siumverbindungen zeigt. J. Houben®) fand, daB auch Allylchlorid und 
-bromid sich so verhalten. In solchen Fallen empfiehlt sich das Verfahren 
von Barbier, d. h. die gleichzeitige Einwirkung von Allylhalogenid und der 
zweiten Reaktionskomponente auf Magnesium in Ather’). 

Cinnamylchlorid, C,H;-CH = CH-CH,Cl zeigt wie Allylchlorid ein 
anormales Verhalten; es bildet bei Einwirkung von Magnesium in Ather 
eine kleine Menge. 1,6-Diphznylhexadien, C,H, - CH = CH -CH,CH, -CH = 
‘CHC;H;, und als Hauptreaktionsprodukt das Cinnamylmagnesiumchlorid. 
Dieses liefert durch Anlagerung eines zweiten Molekiils an die Doppelbindung 
eine Magnesiumverbindung, welche nach dem Zersetzen mit Wasser das 1,4- 
Diphenyl-1-athyl-buten-3, C,H;CH(C,H;) - CH, - CH = CH - C,H,, liefert : 


2x? 


1) Braun und H. Deutsch, B. 44, 3699 (1911). i 

2) J.cv. Braun und G. Kirschbaum, B, 52, 1715 (1919). 

3) H. Davies und F, St. Kipping, Soc. 99, 296 (1911); C. 7971, I, 1352. 

4) Ph. Barbier, C. r. 128, 110 (1899). 

5) Siehe besonders W. Krestinsky, B. 55, 2754, 2762, 2770 (1922). — Tiffe- 
neau, C. r. 135, 1346 (1902). — Austerweil, D.R.P. 245180; C. 1912, I, 1267. — 
Rupe und Proske, B. 43, 1231 (1910). 

6) J. Houben, B. 36; 2898 (1903). 

7) Jaworsky, HH. 40, 782; C.'1908, II, 1412. — Tarassow, He 47 S093 Ce 
1910, I, 739. —Kusjmin, 3K. 47,,1314; C. 1910, I, 739. — Grischkewitsch-Trochi- 
mowski. jk. 47, 1326; CG. 1910, 1,729. — Ryshenko,; M. 47, 1695; ©. 1910, I, 1148. 
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CH, 
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Phenoxylierte Jodide, C,H,O - (CH,),J, reagieren, sobald das Jod 
durch Methylengruppen aus der Nachbarschaft des Phenolrestes abgeriickt 
ist, gegen Magnesium normal wie die gewoéhnlichen Alkyljodide.') 

Was die polyhalogenierten Benzole anlangt, so hat Bodroux?) ge- 
funden, da8 bei der Einwirkung von Magnesium auf p-Dibrombenzol, m-Di- 
brombenzol, 1,4-Chlorbrombenzol, und 1,4-Dibromnaphthalin auch bei 
langerem Erwarmen der Reagenten in Ather nur ein Halogenatom in Reaktion 
tritt. Es lieferte z. B. das Magnesiumprodukt von p-Dibrombenzol beim Zer- 
setzen mit Wasser Brombenzol und eine kleine Menge p-Dibrombiphenyl. 
p-Dichlorbenzol reagierte tiberhaupt nicht. 

Gomberg und Cone?) fanden, daB sich p-Bromjodbenzol und p-Chlor- 
jodbenzol in das entsprechende Monomagnesiumderivat tberfiihren lassen. 

Von den durch Votocek und Kohler gepriiften Benzolpolyhalogeniden 
traten o-Bromjodbenzol, die drei Dijodbenzole und 1-Jod-2,4-dichlorbenzol 
mit Magnesium in Reaktion; dagegen lief sich beim 1-Brom-2,4-dichlorbenzol 
und beim 1,2,4-Tribrombenzol keine Reaktion wahrnehmen. — 

Fir das’ p-Dijodbenzol wurde festgestellt, da bei ihm auch zwei Jod- 
atome mit Magnesium in Reaktion eintreten konnen. Denn als Zersetzungs- 
produkte der Grignard-Loésung wurden erhalten Benzol, Monojodbiphenyl 
und Biphenyl, also Verbindungen, welche nur auf dem Weg iiber das Di- 
magnesiumderivat entstanden sein kénnen. 

p-Chlorphenylather und p-Bromphenylather, HlgC,H,-O-C,H;, rea- 
gieren langsam mit Magnesium in Ather, bilden aber normale Organo- 
magnesiumverbindungen *). 

Thienyljodid verhalt sich gegen Magnesium normal, indem sich die 
Verbindung C,H,8 -MgJ_ bildet®). 

Unter Umstinden lassen sich auch halogenierte Fettsaureester 
tiber ihre Magnesiumverbindungen mit anderen Stoffen zur Umsetzung 
bringen. Dabei ist aber zu beachten, da die Estergruppen mit den gebildeten 
magnesiumorganischen Verbindungen weiter reagieren (siehe den Abschnitt: 


youl 


J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 1039 (1911). 

Bodroux, .Corx7136,-1138 (1903); COG 038A T RAAOSE 

Gomberg u. Cone, B. 39, 3274 (1906). 

A. Mailhe und M. Murat, BI. [4] 11, 328; C. 1912, I, 1706. 

A Ria Bl. [4] 5, 730 (1909); C. r. 146, 642 (1908); C. 1908, I, 1784; 


) 
of) 
) 
®) 
i 


1909, I 


Organometallverbindungen 731 


Kinwirkung der Organomagnesiumhalogenide auf Saureester), weshalb hier 
im allgemeinen nur die Methode von Barbier anwendbar ist. 

Wie J. Salkind') feststellte, reagieren die Ester der f-halogensub- 
stituierten. Sauren in folgender Weise: 


RR’CBr - CH, - COOC,H; + Mg > RR’C(MgBr) - CH, - COOC,H; 
RR‘C(MgBr) » CH, - COOC,H; + 2 BrMgC(RR’)CH, - COOC,H; = 
RR’C(MgBr)CH,C[C(RR’)CH, - COOC,H;], - OMgBr -+- MgBr(OC,H;) 
—> RR’CH - CH, - C(OH)[C(RR’) - CH, - COOC,H,)],. 


Bis zu einem gewissen Grad verliuft die Reaktion auch in der Richtung 
der Wurtz-Fittigschen Synthese unter Bildung von Estern zweibasischer 
Sauren. 

Bei der Einwirkung von tiiprecns auf a-Bromphenylmethylessigsaure- 
ester, C,H; - C(CH3)Br - COOC,H,, entsteht hauptsachlich Methylphenylessig- 
saureester (50°) und Atropasaureester (7—9°%); die Mengen des gebildcten 
Acetessigesterderivates sind sehr unbedeutend. Aus Bromdiphenylessigester 
wurde kein Acetessigesterderivat erhalten. Die erhaltene, sehr oxydable 
Organomagnesiumverbindung leferte bei der Zersetzung mit Wasser 50°%%, 
Benzilsaure. Bei der Ausfiihrung der Reaktion in H-Atmosphare wurden 
erhalten: Diphenylessigester (ca. 55° der Theorie), Benzilsaure, Athoxy- 
benzilsaure und geringe Mengen einer Saure vom Schmelzpunkt 275°?). 

Halogensubstituierte aromatische Ester, welche das Halogen und das 
Carboxyl am Kern enthalten, reagieren nicht so leicht mit Magnesium wie in 
der Seitenkette substituierte Verbindungen. p-Brombenzoesduremethylester 
und m-Brombenzoesaureathylester reagieren nicht einmal mit aktiviertem 
Magnesium. Der Ubergang des Carboxyls in die Seitenkette beeinfluBt die 
Beweglichkeit des Broms wenig, wohl aber der Ubergang des Broms in die 
Seitenkette?). 

a-Brom-o-toluylsauremethylester, BrCH,C,H, - COOCH,, reagiert kaum 
mit aktiviertem Magnesium. Energischer verlauft die Reaktion mit dem 
Athylester, so daB hier das Magnesium portionsweise zugesetzt werden mub. 
Aus dem Reaktionsprodukt wurden nach Zersetzung mit Wasser usw. 
folgende Verbindungen isoliert: o-Toluylséure und eine zweibasische Saure, 
wahrscheinlich «@,7/-Di- fee -o-stiure )-B-oxy-B-o- tolylpropran, CHae Onin 

C(OH)(CH, - C,H, * COOH),3). 

Der Renylester der «-Brom-m-toluylsiure reagiert sehr schwer mit 

Magnesium *). 


Umsetzungen der Organomagnesiumhalogenide mit anderen Stoffen. 


Die hohe praktische Bedeutung der Organomagnesiumhalogenide beruht 
darin, daB diese sich mit auBerordentlich zahlreichen anorganischen und orga- 


-nischen Stoffen umsetzen und somit die Méglichkeit zu einer groBen Fille 


organischer Synthesen bieten. 
Die allgemeinste Ausfiihrungsform solcher ,,Grignardscher Reak- 
tionen“ gestaltet sich recht einfach. In der Regel 1a8t man den Stoff, welcher 


1) J. Salkind, iH. 46, 488 (1914). 
2) J. Salkind und M. S. Peschekerowa, 3K. 46, 478; C. 1914, II, 1269. 
3) J. Salkind und A. Schmidt, JH 46, 681 (1914); C. 1915, I, 833. 
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mit dem Organomagnesiumhalogenid in Umsetzung gebracht werden soll, 
gelost in Ather, Benzol oder einem anderen indifferenten Lésungsmittel zur 
Grignard lésung, die sich in einem Kolben mit RiickfluSkiihler befindet, durch 
einen Tropftrichter allmahlich zulaufen, wobei man darauf achtet, daB — 
falls die Reaktion von betrachtlicher Warmeentwicklung begleitet ist — der 
Ather nicht in zu sttirmisches Sieden gerat. In manchen Fallen geht die 
Umsetzung fast augenblicklich zu Ende, in anderen ist noch kiirzeres oder 
langeres Sieden auf dem Wasserbad notig. 

Ist die zuzufiigende Reaktionskomponente ein fester und schwer lés- 
licher Stoff, so wird sie in feinst gepulvertem Zustand eingetragen. In vielen 
Fallen empfiehlt es sich, den in Ather schwer loslichen (aber nicht unléslichen) 
Reagenten ohne Anwendung einer zu groBen Athermenge dadurch in Athe- 
rischer Lésung zur Grignardlésung zu bringen, daB man auf den Kolben, 
welcher die Grignardlésung enthalt, einen Extraktionsapparat nach Soxhlet 
aufsetzt, die betreffende Substanz in die (vorher sorgfaltig getrocknete) Ex- 
traktionshtilse bringt und nun den Kolben auf dem Wasserbade erwarmt, bis 
die Substanz in der Hiilse sich nach und nach gelost hat. 

Die bei solechen Umsetzungen entstehenden Reaktionsprodukte sind 
in der Regel Substanzen von Alkoholatcharakter. Als Beispiel sei die Reaktion 
zwischen einem Aldehyd und einem pra raeanog ae a formuliert : 


H 
Re 06014 RMeJ = n—cO OMgJ 
SR’ 


Thre weitere Verarbeitung gestaltet sich meistens so, daB man das 
Reaktionsgemisch mit Eis oder Wasser zersetzt, wobei sich basische Magne- 
siumhalogenide ausscheiden : 


bee ass 
Be Se + H,O = ee sa + bata OS 


‘Durch Zusatz von verdiinnter Saure (Essigsaure, Schwefelsaure, Salz- 
siure u. a.) bringt man das Magnesiumsalz wieder in Lésung. Die waBrige 
Flissigkeit wird nun im Scheidetrichter abgetrennt und, wenn notig, mit Ather 
noch extrahiert, die atherische Lésung mit einem geeigneten Trockenmittel 
(wasserfreies Natriumsulfat oder Caleciumchlorid) getrocknet, dann der Ather 
abdestilliert und das Reaktionsprodukt durch Destillation oder Krystalli- 


* gation isoliert. 


Diese allgemeinste Ausfithrungsweise der Grignardschen Methode 
mu& in vielen Fallen variiert werden. Spezielle Angaben hieriiber werden bei 
der Besprechung der einzelnen Synthesen gemacht. 


I. Umsetzungen mit anorganischen Stoffen. 
Sauerstoff, Wasser. 


Gegen Sauerstoff, somit auch gegen Luft, sind alle Organomagnesium- 
verbindungen mehr oder minder empfindlich. Die mit Sauerstoff entstehen- 
_ den Oxydationsprodukte sind selten einheitlich, vielmehr in der Regel Ge- 
mische, und die zu erwartende Reaktion 


2 RMgHlg + O, = 2R- OMgHlg 
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tritt vielfach gegeniiber komplizierten Nebenreaktionen in den Hindergrund. 
Andernfalls ware eine in manchen Fallen erwiinschte Reaktion zegeben, um 
von Halogenverbindungen iiber die Grignardverbindung zur Hydroxyl- 
verbindung, z. B. von Halogenarylen zu Phenolen, zu kommen; denn die 
Verbindungen ROMgHlg werden von Wasser sofort gespalten nach der 
Gleichung: ROMgHlg + H,O = ROH + HOMgHlg. 


So hat F. Bodroux!) mittels Sauerstoff Brombenzol in Phenol, o- und p-Brom- 
toluol in die entsprechenden Kresole, p-Jodanisol in Hydrochinonmonomethylather und 
p-Bromphenetol in Hydrochinonmonoithylither verwandelt. Die Ausbeuten iiber- 
stiegen aber in keinem Fall 1/,) der theoretisch zu erwartenden. H. Wuyts?) hat die 
Hinwirkung von Sauerstoff auf Phenylmagnesiumbromid in Ather genauer untersucht 
und als Reaktionsprodukte neben Phenol gefunden: Benzol, Biphenyl, p-Diphenylbenzol, 
andere Phenole, betrichtliche Mengen Phenylithylalkohol und wenig Alkohol. 

Eine verhialtnisma Big recht gute Ausbeute an der erwarteten Hydroxylverbindung 
bekam L. Bouveault), als er Benzylmagnesiumchlorid in Ather mit einem vollkommen 
trockenen und reinen Sauerstoffstrom behandelte. Der Sauerstoff wurde glatt absorbiert 
und die auftretende Reaktionswirme gentigte, den Ather wihrend der zweistiindigen 
Dauer der Umsetzung im Sieden zu halten. Die Ausbeute an Benzylalkohol betrug 80% 
der Theorie; neben dem Alkohol fand sich nur noch etwas Dibenzyl im Reaktions- 
gemisch. 


Wasser (wie jede hydroxylhaltige Verbindung) wirkt unter starker 
Warmeentwicklung auf Grignard-Loésungen ein. Der Halogenmagnesium- 
rest wird dabei als basisches Magnesiumsalz abgespalten und in der orga- 
nischen Verbindung durch Wasserstoff ersetzt: 


R-Mg:- Hig + H,0 = RH+ HO- Mg: Hlg. 


Da diese Reaktion quantitativ verlauft, kann sie zuweilen in solehen 
Fallen, wo die Alkohole (und somit die Alkylhalogenide) leichter zuganglich 
sind als die zugehérigen Kohlenwasserstoffe, zur Darstellung der letzteren 
dienen. So empfehlen Tissier und Grignard*) die Methode zur Darstellung 
von reinem Methan, Athan usw. 


Man stellt die Alkylmagnesiumhalogenide in der bekannten Weise dar. Ist der 
gewiinschte Kohlenwasserstoff gasf6rmig, so kiihlt man den Kolben, welcher die Organo- 
magnesiumverbindung enthalt, mit His und la8t tropfenweise Wasser zur atherischen 
Lésung der Grignard-Verbindung zulaufen. Jeder einzelne Tropfen entwickelt ziemlich 
stiirmisch Gas. Nachdem das Gas den aufgesetzten RiickfluBkihler passiert hat, wird 
es in mehreren Waschflaschen mit Schwefelsiure vom Atherdampf befreit und in einem 
Gasometer aufgefangen. Wenn der gebildete Kohlenwasserstoff fliissig ist, so zersetzt 
man die Grignard -Lésung mit His, sattigt die waBrige Schicht mit Kaliumcarbonat, 
hebt die Atherschicht ab und trocknet und destilliert sie. 

Uber die Anwendung der Methode zur Darstellung von Pentan, Benzol und Naph- 
thalin als Vorlesungsversuch hat Spencer®) Angaben gemacht. 

SchlieBlich kann die Methode zu einer gasanalytischen Bestimmung yon 
Feuchtigkeit in einem indifferenten Losungsmittel, z. B. Ather, benutzt werden. 
Diese gasanalytische Methode hat weit gréSere Bedeutung fiir die Bestimmung von 
Alkohol-, Sulfhydryl-, Imid- und Amidgruppen und ist im Abschnitt ,,Umsetzung mit 
Alkoholen‘* (S. 792ff.) beschrieben. 

(Eine andere Methode der Kohlenwasserstoffentwicklung aus Grignardschen 
Verbindungen ist im Abschnitt ,, Umsetzung mit Ammoniumsalz‘‘, S, 738 beschrieben). 

1) F. Bodroux, C.r. 186, 158 (1903); C. 1903, I, 508. 

2) H. Wuyts, C. r. 148, 930 (1909); C. 1909, I, 1855. 

3) L. Bouveault, -Bl. [3] 29, 1051 (1903); C. 1903, II, 1437. 

4) Tissier und Grignard, OC. r. 132, 835 (1901); C. 1901, I, 999. 

5) Spencer, B. 41, 2302 (1908). 
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Halogen, Halogenwasserstoff. 


Uber die Einwirkung von Halogenen auf Grignardlésungen haben be- 
sonders Datta und Mitter!) eingehende Versuche angestellt. Halogene 
zersetzen Organomagnesiumhalogenide im allgemeinen unter Ersatz des 
Magnesiumhalogenidrestes durch Halogen. Die Ausbeuten sind aber sehr ab- 
haingig von der Natur des Halogens und von den Arbeitsbedingungen. Manch- 
mal tritt Vereinigung der organischen Reste ein. 


Fiigt man Jod zu Phenylmagnesiumbromid, so entsteht Jodbenzol (25—30%), 
Benzol (30—40%) und etwas Biphenyl. Gibt man umgekehrt Phenylmagnesiumbromid 
zu atherischer Jodlosung, so bildet sich zu 90% Jodbenzol. 

Bei der Hinwirkung von Jod auf Phenylmagnesiumjodid entsteht Jodbenzol, 
Benzol und Biphenyl, und zwar iiberwiegend letzteres. Aus o-Tolylmagnesiumbromid 
bildet sich zu 80% o-Jodtoluol, aus m- panes La iengnircr: m-Jodtoluol zu 7 6%, aus 
p-Tolylmagnesiumbromid p-Jodtoluol zu 74%. 

Athylmagnesiumjodid gibt mit Jod nur wenig Jodiithyl. 

In analoger Weise sind bei der Einwirkung von Brom auf Phenylmagnesiumjodid 
Benzol und Brombenzol die Hauptprodukte (Ausbeute an letzterem 30—40%) neben 
wenig Biphenyl. Aus Phenylmagnesiumbromid entstehen auch nur 30—40% Brom- 
benzol. n-Propylmagnesiumjodid bildet zu 30—40% Propylbromid. 

Lat man Chlor auf Phenylmagnesiumbromid einwirken, so entsteht ein Produkt, 
welches sehr heftig explodiert; Phenylmagnesiumjodid und p-Tolylmagnesiumbromid 
geben mit geringen Ausbeuten die chlorierten Kohlenwasserstoffe. 


F. Bodroux empfiehlt die Einwirkung von Jod auf Alkylmagnesium- 
bromide und -chloride zur Verwandlung von Alkylbromid bzw. -chlorid in 
das entsprechende Jodid. Er erhielt aus Propylbromid und Isoamylchlorid 
die entsprechenden Jodide in einer Ausbeute von ungefahr 80°. 

Er bediente sich dabei folgender Arbeitsweise: Die Lésung der Organometall- 
verbindung wird in einen Kolben mit langem Hals gebracht und mit laufendem Wasser 
gektihlt. Man figt gepulvertes Jod in kleinen Portionen zu und schiittelt bestandig. 
Solange noch Organomagnesiumverbindung vorhanden ist, bleibt die Loésung hell; die 
Umsetzung ist beendet, sobald braune Farbe auftritt. Der Inhalt des Kolbens wird dann 
in verdiinnte Salzsiure gegossen, die Atherschicht abgehoben, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und zur Entfernung des freien Jodes mit Quecksilber geschiittelt. Dann wird 
filtriert, der Ather verdampft und der Riickstand destilliert. Gegen Ende der Destil- 


lation tritt wieder etwas freies Jod auf. Man schiittelt wieder mit Quecksilber und 
rektifiziert zu Ende. 


Die Halfte des angewendeten Jodes findet sich in der waBrigen Schicht als Magne- 
siumsalz und kann daraus durch Fallung zuriickgewonnen werden. 


Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff zersetzen die Grignardschen 
Verbindungen glatt entsprechend dem Schema: 


RMg Hig + HCl = RH + ClMgHle. 


Kin héchst eigenartiges Verhalten haben He8 und Rheinboldt2) da- 
gegen beziiglich der Einwirkung von trockenem Jodwasserstoff beobachtet. 
Jodwasserstoff bewirkt, trocken angewendet, namlich keine 
derartige Zersetzung, und erst bei Zugabe von Wasser macht sie sich, 
geltend. Offenbar entsteht eine Anlagerungsverbindung, doch sind die Ver- 
haltnisse noch nicht geklart®), 


") Datta und Mitter, Am. Soc. 41, 287 (1919); C. 1919, III, 518. 
*) HeB und Rheinboldt, B. 54, 2043 (1921). 
*) Houben und Bédler, Privatmitteilung. 
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-Schwefel, Selen, Tellur und anorganische Verbindungen derselben. 


Die Elemente der Schwefelgruppe reagieren ziemlich energisch mit 
Grignardschen Lésungen. Da die entstehenden Produkte sehr oxydabel 
sind, ist es notwendig, bei diesen Reaktionen Luft véllig auszuschlieBen und 
in trockenem Stickstoff- oder Wasserstoffstrom zu arbeiten. H. Wuyts?) 
hat unter Anwendung dieser Vorsichtsmafregel, welche friither von anderen 2) 
nicht beobachtet worden war, festgestellt, da8 Phenylmagnesiumbromid in 
atherischer Lisung mit elementarem Schwefel ein Thiophenolsalz liefert, 
welches von Wasser unter Bildung von freiem Thiophenol zersetzt wird. 


S 2 
RMeX b=) OR So Mok ts oR Sry 


Bringt man eine zum volligen Umsatz nach diesem Schema nicht ganz hin- 
reichende Menge Schwefel in Anwendung, so erhalt man das Thiophenol in 
einer Ausbeute von mehr als 80° der Theorie. 

Hs ist indessen notwendig, abgesehen vom Luftausschlu8 noch gewisse Bedin- 
gungen einzuhalten. Der feingepulverte Schwefel wird allmdhlich zugesetzt, das Reak- 
tionsgemisch energisch und fast ununterbrochen geschiittelt. Die Temperatur steigt 
und es tritt schwaches Sieden des Athers ein; Erwirmen ist unnotig. Beim Arbeiten 
mit einer Lésung, welche 5—6 Mol. Ather auf 1 Mol. C,H,;MgBr enthalt, trennt sich 
gegen Hnde der Reaktion die Flissigkeit in zwei Schichten, deren untere das Schwefel- 
additionsprodukt enthalt. Beim Zersetzen mit angesiuertem Wasser wird nur eine ganz 
unbedeutende Menge Schwefelwasserstoff frei. 


Einwirkung von mehr als 1 Atom Schwefel auf 1 Mol. Phenylmagnesium- 
bromid fiithrt nach dem Schema 2 RSMgBr+ S=R-S-S-R-+ S(MgBr), 
zur Bildung von Disulfid; da letzteres in geringen Anteilen auch schon ge- 
bildet wird, wenn kein Schwefeliiberschu8 vorhanden ist, und es seinerseits 
mit Phenylmagnesiumbromid reagiert nach der Gleichung R-S-S:R-+ 
RMgX = R-S:-R+ R-S-MgX, beobachtet man beim Aufarbeiten auch 
der Reaktionsgemische, welche mit der fiir die Bildung von Thiophenol 
geeigneten Menge Schwefel behandelt wurden, das Auftreten kleiner Mengen 
Diphenylsulfid und Phenylsulfid. Sollen letztere zum Hauptprodukt werden, 
so sind die zuzusetzenden Schwefelmengen den mitgeteilten Reaktionsglei- 
chungen entsprechend zu dosieren. 

Aus Phenylmagnesiumbromid und Selen kann man ganz unter den- 
selben Bedingungen, wie sie fiir die Darstellung von Thiophenol gelten, mit 
einer Ausbeute von mehr als 80° der Theorie Selenophenol erhalten®). 

Bei Einwirkung von Tellur auf Phenylmagnesiumbromid verlauft die 
Reaktion wie bei Schwefel und Selen. Es bildet sich Tellwrophenol, Diphenyl- 
ditellurid, Diphenyltellurid und in geringer Menge Tellurwasserstojf*). 

Die Schwefelchloride reagieren mit Organomagnesiumverbindungen in 
komplizierter Weise. Bei Einwirkung von Schwefelchloriir, §,Cl,, bildet 
sich immer eine groBe Menge von amorphem Schwefel, der entweder bei der 
Reaktion selbst oder durch sehr unbestandige sekundare Produkte, wie 


1) H. Wuyts, BI. [4] 5, 405 (1909); C. 1909, II, 193. 

2) Wuyts und Cosyns, BI. [3], 29, 689; C 1903, 11, 564. — F. Taboury, Bl. 
[3], 29, 761; 31, 646, 1183; 33, 836, 873; 35, 457, 668; C. r. 138, 982; C. 1903, II, 620; 
1904, I, 1413; 1904, II, 98; 1905, I, 80; 1905, II, 678; 1906, II, 1119. 

3) H. Wuyts, Bl. [4] 5, 405 (1909); C. 1909, II, 193; s. auch A. Mailhe und 
M. Murat, Bl. [4] 7, 288 (1910); C. 1910, I, 1830. 

4) M. Giua und F. Cherchi, G. 50, I, 362 (1920); C. 1921, I, 25. 
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Phenyltetrasulfid, gebildet wird. Mit Phenylmagnesiumbromid entstand neben 
Chlorbenzol: Phenylsulfid, Phenyldisulfid, ein Gemisch von Phenyliri- und 
Phenyltetrasulfid und etwas Biphenyl. Methylmagnesiumjodid lieferte Me- 
thylchlorid, Methylsulfid, Methyltetrasulfid. Schwefeldichlorid und Phe- 
nylmagnesiumbromid ergaben Brombenzol, Chlorbenzol, wenig Biphenyl, 
Phenylsulfid, ein Gemisch von Phenyldi-, tri- und -tetrasulfid. Bei Anwendungen 
von Schwefeltetrachlorid entstehen dieselben Produkte wie bei SCl,, jedoch 
viel mehr Chlorbenzol und nur spurenweise Phenyldisulfid?). 

Selenchloriir, Se,Cl,, liefert mit Phenylmagnesiumbromid Phenyldiselenid 
und Phenylselenid; mit Benzylmagnesiumbromid dagegen gibt Selenchloriir 
neben Benzylselenid, (C,H,CH,),Se, in betrachtlichen Mengen Dibenzylselen- 
dichlorid, (CsH;CH,),SeCl,, und freies Selen ”). 

Selenbromir reagiert mit Phenylmagnesiumbromid normal nach der 
Gleichung 2C,H;MgBr + Se,Br, = 2 MgBr, + C,H,;- Se- Se-C,H;?). Auch 
mit Alkylmagnesiumhalogeniden erfolgt normale Umsetzung*); dagegen ent- 
steht aus Selenbromiir und Benzylmagnesiumchlorid Dibenzylselendibromid *). 

Bei Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Tellurdihalogenide 
entsteht. in ziemlich guter Ausbeute Diphenyltellurid. 


Diphenyltellurid. In eine aus 130g (4 Mol.) Brombenzol und 20,7g (4 Mol.) 
Magnesium in 500 ccm absolutem Ather bereitete Grignard-Lésung werden langsam 
60g (1 Mol.) Tellurdibromid eingetragen. Die Reaktion verlauft sehr sttirmisch, das 
Tellurdibromid geht zum groften Teil in Losung. Nach 2—3stitindigem Kochen wird 
unter guter Kihlung mit Eiswasser zersetzt, der schwarze Schlamm gut mit Ather 
digeriert und die atherische Lé6sung dann wiederholt mit Wasser durchgeschittelt-. 
Der Ather, das gebildete Benzol und geringe Mengen Brombenzol werden bei gew6hn- 
lichem Druck durch Destillation im Kohlensaéiurestrom entfernt. Bei der Destillation 
im Vakuum (14—15 mm) geht zwischen 130—160° das Biphenyl tiber, das aber mit 
etwas Diphenyltellurid verunreinigt ist. Von 160° ab destilliert Diphenyltellurid, welches 
noch etwas Biphenyl enthalt; bei 180—182° geht die Hauptmenge iiber, bei 190° unter- 
bricht man die Destillation. Das Diphenyltellurid ist rétlich gefarbt und enthalt neben 
dem Biphenyl noch etwas Ditellurid. Zur Reinigung wird es in das Dibromid oder besser 
in das Dichlorid tibergefiihrt. Die Ausbeute an Dibromid betraégt 56 ¢ (rund 60%). 

Der Kolbenriickstand besteht aus Tellur und Ditellurid; letzteres wird aus 
siedendem Ather umkrystallisiert (2 ¢). 

Die Reaktion 148t sich auch unter Anwendung von Tellurchlorid und Phenyl- 
magnesiumbromid, Tellurjodid und Phenylmagnesiumbromid durchftihren, ohne da 
die Ausbeute wesentlich anders ist. Bei Anwendung von Tellurjodid und Phenylmagne- 
siumbromid steigt die Ausbeute auf etwa 70%°). 

Bei der Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Arylmagnesiumhalogenide werden 
in bescheidener Ausbeute aromatische Telluroniumverbindungen erhalten. Bei Anwen- 
dung von Phenylmagnesiumbromid entsteht schwer lésliches Triphenyltelluroniumbromid. 
Die weitere Umsetzung mit Grignardscher Lésung fiihrt zur Spaltung des Molekils: 


(CgH;)sTeCl +.C,H;MgBr = (C,H;).Te + C.H;- C,H; + MgCIBr. 


Aus Methyl- und Athylmagnesiumbromid entstehen keine Telluroniumverbindungen’). 


1) HE. Ferrario, Bl. [4] 7, 518 (1910); C. 19170, II, 873. — W. Strecker und 
_A. Willing, B. 43, 1131 (1910); 48, 196 (1915). : 

2) W. Strecker und A. Willing, B. 48, 196 (1915). 

3) Pieroni und Balduzzi, G. 45, II, 106; ©. 1915, II, 1134. 

4) Pieroni und Coli, G. 44, IT, 349 (1914); C. 1915, I, 730. 

5) Strecker und Willing, B. 48, 196 (1915). 

6) K. Lederer, B. 48, 1345 (1915). 

7) K. Lederer, B. 44, 2287 (1911): weitere Literatur iiber solche Reaktionen: 
Lederer, B. 48, 2049 (1915); 49, 334, 345, 1071, 13885, 1615, 2529, 2532, 2663 (1916); 
30, 238 (1917); 52, 1989 (1919); 53, 1430, 1674, 2342 (1920). 
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Schwefeldioxyd fiihrt Alkylmagnesiumhalogenide in alkylsulfinsaure 
Salze iiber). 


RMgHlg + SO, = RSO,MeHlg 


Bei der Einwirkung des Gases auf Phenylmagnesiumbromid entsteht auBer- 
dem das Diphenylsulfoxyd. 

‘Leitet man in die atherische Lésung von Alkylmagnesiumhalogenver- 
bindungen trockenes Schwefeldioxyd ein, so wird das Gas unter so starker 
Warmeentwicklung absorbiert, dai gekiihlt werden mu’. Nach der Sattigung 
mit SO, erhalt man weife, krystallinische Massen, die beim Umkrystallisieren 
aus Wasser sofort die reinen Magnesiumsalze der betreffenden Sulfinséiuren 
geben mit Ausbeuten von 50—60°% der Theorie. 

Durch Einwirken von Schwefeldioxyd auf Phenylmagnesiumbromid erhalt man 
neben einem gelben Ol ein mikrokrystallinisches Magnesiumsalz der Benzolsulfinsdure. 
Das gelbe Ol liefert beim Krystallisieren aus Ligroin Diphenylsuljoxyd *). 

Thionylehlorid liefert mit Arylmagnesiumhalogeniden Sulfowyde (Glei- 
chung I), wahrend bei manchen Alkylmagnesiumverbindungen auch Bildung 
von Trialkylsulfoniumverbindungen (Gleichung II) beobachtet worden ist *). 


I. SOC], + 2RMgHlg = 2 MgHlg, + SO(R), 
II. SOCI, + 3RMgHlg = 2 MgHlg, + (R);SOMgHle. 


Im Gegensatz hierzu beobachtete Oddo‘) beim Athylmagnesiumjodid keine, 
beim Phenylmagnesiumbromid nur ganz untergeordnete Sulfoxydbildung. 


Die ersten Studien tiber die Einwirkung von Organomagnesiumsalzen 
auf Sulfurylchlorid haben zu voneinander abweichenden Ergebnissen gefiihrt. 
Oddo hat aus 2 Mol. Organomagnesiumsalz und 1 Mol. SO,Cl, Sulfinsauren 
erhalten, und nimmt an, da deren Bildung auf die Reaktionsverlaufe 
1. RMg Hig + SO,Cl], = RSO,Cl + HigMgCl und 
2. R-SO,Cl1+ RMgHlg = RSO,MgHlg + RCI \ 
zurickzufiihren ist. 
Bei Anwendung verschiedener Organomagnesiumsalze im UWberschu8 haben We- 
dekind und Schenk eine ganze Reihe von disubstituierten Schwefelverbindungen 


(Thiodther, Disulfoxyde) erhalten und nur im Falle der Hinwirkung von Phenylmagne- 
siumbromid auf Toluolsulfoséurechlorid entstand ein Sulfon (CH, -C,H,~- SO, -C,H;). 


Aliphatische und aromatische Sulfone entstehen nach Cherbuliez und 
Schnauder®), wenn man die atherische oder benzolische Lésung der Organo- 
magnesiumverbindung einfiihrt in die Lésung von mehr als 2 Mol. SO,Cl, im 
gleichen Lésungsmittel, so da% immer ein Uberschu8 an Sulfurylchlorid vor- 
handen ist. In der aromatischen Reihe erhalt man allerdings Sulfone nur in 
geringer Ausbeute, hingegen sehr leicht die Sulfosiuren; in der aliphatischen 
Reihe dagegen erzielt man Ausbeuten von 25—35°% an Sulfonen neben Sulfo- 
saurehalogeniden. 


1) Rosenheim und Singer, B. 37, 2152 (1904). 

2) Rosenheim und Singer, B. 37, 2152 (1904); andere Beispiele bei Grignard, 
A. ch. [7] 24, 457 (1901; J. Houben und H. Doescher, B. 39, 3503 (1906), — 
Borsche und Lange, B. 38, 2766 (1905). 

8) Grignard und Zorn, C.r. 150, 1177 (1910); C. 1910, II, 143. —W.Strecker, 
B. 43, 1133 (1910). 

20d d0.2G. 41.0, )i is O POLI) T1116. 

5) Cherbuliez und Schnauder, H. c. A. 6, 249 (1923). 
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Selenylchlorid lieferte mit magnesiumorganischen Verbindungen nicht 
den Sulfoxyden entsprechende Korper, sondern Phenylselenid baw. Dibenzyl- 
selendichlorid?). 


Ammoniak, Ammoniumsalze. 


Von Ammoniak werden die Organomagnesiumsalze unter Bildung der 
freien Kohlenwasserstoffe zersetzt. 

So setzt sich nach Oddound Calderaro?) Athylmagnesiumjodid mit atherischer 
Ammoniakloésung zu einer d4therhaltigen Verbindung vom Typus der Grignardschen 
Verbindung um. Findet die Reaktion in Gegenwart von Pyridin statt, so entsteht die 
Verbindung H,N - MgJ -: 2 C,H;N. ; 

Das ,,Magnesylamin‘: schlieBt sich in manchen Reaktionen an die Grignard- 
Verbindungen an. Mit Sadurechloriden entstehen die entsprechenden Amide (2 Mol. 
NH,MgJ reagieren mit 1 Mol. Saurechlorid). Mit Saéureestern entstehen aus 2 Mol. Ester 
und 1 Mol. NH,MgJ Saureimide; z. B. aus Benzoesdureester Dibenzimid, aus o-Phthal- 

“saureester Phthalimid. Nitroverbindungen (Nitrobenzol) geben Aquimolekulare Ad- 
ditionsverbindungen, z. B. C,H,;NO,-MgJNH,-C;H;N, welche mit Wasser die Nitro- 
verbindung regenerieren. Mit Benzaldehyd entsteht Hydrobenzamid und Ammonium- 
benzoat. Benzophenon gibt ein Additionsprodukt, welches mit Wasser wieder das Keton 
liefert. Aus Acetonylaceton bildet sich ein Additionsprodukt, welches mit Wasser Di- 
methylpyrrol liefert. 


Wie zuerst J. Houben?®) beobachtet hat, konnen auch die Ammonium- 
salze durch magnesiumorganische Verbindungen unter Bildung von ,,Magne- 
sylaminsalzen“ vollig zersetzt werden. Fiigt man z. B. zu einer Methy]l- 
magnesiumjodidlésung trocknen, feinpulverigen Salmiak, so beginnt eine 
ruhige, gleichmaBige Methanentwicklung. Der Salmiak verschwindet all- 
mahlich. An seine Stelle tritt ein farbloses Ol, das sich zu Boden setzt, und 
nach einigen Stunden ist der Ather iiber demselben fast frei von Alkylmagne- 
siumhalogenid. Heftiger reagieren Athylmagnesiumbromid und -chlorid mit 
Salmiak, so da Kihlung des Reaktionsgemisches nétig wird. Beim Phenyl- 
magnesiumbromid und Benzylmagnesiumchlorid scheint die Reaktion analog 
zu verlaufen, namlich entsprechend der Gleichung: 


2 RMgHlg + NH,Cl = 2RH + NH,: Mg- Hig + MgClHlg. 


Arbeitet man bei héherer Temperatur, z. B. mit siedendem Anisol als 
Lésungsmittel, so kann ein weiteres Wasserstoffatom substituiert werden, und 
man vermag also mit um so kleineren Mengen Ammoniumsalz die Zersetzung 
der Organomagnesiumverbindung zu bewirken. Die sich nebenher bildenden 
Magnesiumhalogenide scheinen mit den Aminomagnesiumsalzen zu Doppel- 
verbindungen zusammenzutreten. 

Die Reaktion der Ammoniumsalze ist: in verschiedenen Beziehungen 
verwendbar. Zunachst gestattet sie die Zersetzung magnesiumorganischer 
Verbindungen unter Ausschlu8 von Wasser, was zuweilen praktische Be- 
deutung hat‘). Dann hat man in ihr eine gute allgemeine Darstellungsweise 
der gesattigten Kohlenwasserstoffe. AuBerdem fiihrt sie zu nicht uninteres-, 
santen anorganischen Verbindungen. 

(Uber die Einwirkung von organischen Aminen und Ammoniumsalzen 
usw. siche im betreffenden Abschnitt, Ubersicht Seite 777.) 


') Strecker und Willing, B. 48, 196 (1915). 
2) Oddo und Calderaro, G. 53, 64; C. 1923, III, 1478. 
3) J. Houben, B. 38, 3017 (1905). 4) Houben, D.R.P. 162863 (1903). 
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Stickoxyde. 


Stickoxydul reagiert mit der itherischen Lésung von Methylmagnesium- 
jodid weder, wenn man langere Zeit eine mit Stickoxydul gesittigte aa oun: 
Losung stehen la8t, noch, wenn man erwirmt'). 


Stickoxyd wirkt auf Grignardsche Verbindungen ein unter Bildung 
von Magnesiumhalogenidsalzen organischer Nitrosohydroxylamine: 


CANS 
RMgHlg + 2NO = R—NOMeHlg. 


Die Darstellung von Phenylnitrosohydroxylamin gestaltet sich auf diesem Wege 
nach Sand und Singer?) folgendermafen: Zur Ausfiihrung des Versuches dient ein 
Claisenscher Fraktionierkolben, dessen seitlicher Hals luftdicht mit einem RiickfluB- 
kiihler versehen ist. Durch den anderen Hails fiihren bis zum Boden des Kolbens zwei 
Glasréhren, die zum Winleiten von reinem Wasserstoff und Stickoxyd dienen. In dem 
Kolben stellt man eine Grignard-Lésung aus 3,6 g Magnesiumfeile und 24,3 g Brom- 
benzol in trockenem Ather dar. Nun verdrangt man die Luft durch Wasserstoff (der ver- 
dampfende Ather wird zeitweise ersetzt) und leitet 1 Stunde lang reines, NO,-freies 
Stickoxyd ein. Man gieSt den braunen Inhalt des Kolbens dann auf eiskalte verdiinnte 
Schwefelséure und athert aus. Von einem in Wasser und Ather unldslichen Niederschlag 
wird abfiltriert, und alsdann wird die atherische Schicht mit Sodalésung durchgeschiittelt. 
Die Sodalésung liefert nach der Filtration mit verdiinnter Schwefelsiure reichliche 
Mengen von Phenylnitrosohydroxylamin als blattrigen, weif’en Niederschlag. Um- 
krystallisieren mit Petrolather. (F. 59°.) 

Die in ahnlicher Weise von Sand und Singer ausgefiihrte Einwirkung von 
Stickoxyd auf Methylmagnesiumjodid fiihrte zum Methylnitrosohydroxylamin, das in 
Form seines gut krystallisierten Kupfersalzes isoliert wurde. 


Stickstoffdioxyd wird von Alkylmagnesiumhalogeniden nach der 
Beobachtung von H. Wieland?) reduziert und es entstehen in glatter Reak- 
tion §,$-dialkylierte Hydroxylamine. 


Darstellung yon /,f-Diithylhydroxylamin. Bei der enormen Heftigkeit, mit 
welcher die Komponenten reagieren, ist es nicht angingig, das Gas direkt in die Ather- 
ldsung der Magnesiumverbindung einzuleiten; es erweist sich als vorteilhaft, es in stark 
gekiihltem Ather zu lésen und so in verdiinntem Zustand zur Einwirkung zu bringen. 
Man leitet das aus Bleinitrat entwickelte Stickstoffdioxyd unter Hinschalten eines Chlor- 
calciumtrockenturmes in eine mit absolutem Ather beschickte, im Kaltegemisch gekiihlte 
Vorlage, die durch ein Chlorcalciumrohr vor Luftfeuchtigkeit geschutzt ist. Die gefiillte 
Vorlage ist vorher tariert; die Gewichtszunahme nach dem Einleiten ergibt die Menge 
des gelésten Stickstoffdioxydes. Man leitet solange ein, bis der Ather etwa 5% NO, 
enthalt. 100 ccm dieser Lésung 1la8t man aus einem vorher stark gekihlten Tropftrichter 
zu der in iiblicher Weise bereiteten atherischen Losung von 5g Magnesium und 35 g 
Jodathyl sehr langsam zutropfen; obwohl der Kolben in Kaltemischung steht, fallt jeder 
Tropfen mit lautem Zischen ein. Es entsteht an der Berithrungsstelle eine rostrote Fal- 
lung, die beim Umschiitteln sich alsbald lost. Allmahlich maBigt sich die Reaktion, und 
man priift gegen das Ende hin mit Jodkaliumstarkepapier auf freies Stickstoffdioxyd; 

‘ein Uberschu8 davon ist zu vermeiden. Nach zweistiindigem Stehen wird die Glige, 
schwach griinliche Verbindung, der wahrscheinlich die Formel (C,H;),.N -OMgJ 
zukommt, ebenfalls unter Kiihlung durch zutropfendes Wasser langsam zersetzt. Man 
verwendet nur soviel Wasser, daB mit dem ausgeschiedenen Magnesiumhydroxyd ein 
dicker Brei entsteht, dem sich die Base durch 12—15maliges Ausschiitteln mit Ather. 
fast véllig entziehen 148t. Nimmt man zu viel Wasser, so ist es fast unmédglich, sie zu 
isolieren. Die vereinigten Atherextrakte werden getrocknet und bis auf etwa 50 com — 
bei der groBen Fliichtigkeit der Base empfiehlt sich die Verwendung eines Aufsatzes — 
abgedampft. Aus dem Riickstand fallt man die Base am besten mit Oxalsaure, die man, 


1) Zerner, M. 34, 1609 (1913). 2) Sand u. Singer, A. 329, 190 (1903). 
3) H. Wieland, B. 36, 2315 (1908). 
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in Ather gelést, solange zugibt, als eine Fallung entsteht. Das Oxalat wird nach zwei- 
stiindigem Stehen abgesaugt und mit Ather gewaschen. Hs ist nahezu rein. Umkrystal- 
lisieren aus wenig heiBem Methylalkohol. F. 138°. Ausbeute sehr ergiebig. 

Die Reaktion mit Arylmagnesiumhalogenid verlauft nach Wieland 
nicht so, daB sie zur Gewinnung von Diarylhydroxylaminen fihrt. (Uber. 
Darstellung letzterer aus Nitrosobenzol usw. siehe den Abschnitt ,,Organische 
Nitrosoverbindungen. ‘*) 


- 


Nitrosylehlorid. 


Phenylmagnesiumbromid reagiert mit Nitrosylchloryd unter Bildung 
von Nitrosobenzol: 


_ C,H,-MgBr + Cl-NO = OC,H;-NO + MgClBr. 


Diese Umsetzung kann zu einer bequemen Darstellung von Nitrosobenzol 
dienen. 

Darstellung von Nitrosobenzol'). Man leitet in eine Aatherische Lésung von 
Phenylmagnesiumbromid unter Kiihlung gasférmiges Nitrosylchlorid ein, bis keine 
Absorption mehr wabrzunehmen ist. Dann wird mit His zersetzt und das Reaktions- 
produkt der Wasserdampfdestillation unterworfen. Man erhalt ein dunkelgriines Ol, 
das sogleich erstarrt und hauptsachlich aus Nitrosobenzol besteht. Mit dem Wasser- 
dampf geht auch ein wenig Biphenyl tiber. Man krystallisiert aus Ather um. F.67—68°. 

Ausbeute: aus 15,6 g Brombenzol 6 g Nitrosobenzol (56°/, der Theorie). 


Kohlendioxyd. : 
In der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Organomagnesiumhalogenide 
besteht eine praktisch wichtige Synthese von Carbonséuren. lm Gegen- 
satz zu den Organozinkverbindungen und in Ubereinstimmung mit den 
alkaliorganischen Verbindungen reagiert namlich Kohlendioxyd mit den 
Grignardschen Verbindungen sehr begierig, indem nach dem Schema 


: O OMgHlg 
I. RMg Hig + o€ = CCR 
O O 


sich gemischte Magnesiumsalze von Carbonsauren bilden, welche durch ver- 
diinnte Mineralsauren glatt in anorganisches Magnesiumsalz und freie Carbon- 
sdure gespalten werden. So allgemein diese wichtige Reaktion sich auch 
verwenden laBt, so entsprechen die dabei erhaltlichen Ausbeuten nur in we- 
nigen Fallen unter giinstigen Arbeitsbedingungen den theoretisch méglichen. 
Das hat seinen Grund darin, da8 bei der verhaltnismaBig geringen Léslichkeit 
des Kohlendioxydes das Grignardsche Reagens in der Reaktionsfliissigkeit 
(besonders beim Beginn des Einleitens des Gases) im Uberschu8 vorhanden 
ist, und deshalb die Reaktion zum Teil weitergehen kann. Fs setzt sich 
namlich die gebildete Magnesiumverbindung der Carbonsaure — entsprechend 
dem Verhalten von carbonsauren Salzen iiberhaupt — mit einem weiteren 
Molekiil der Grignard-Verbindung nach folgendem Schema um: 


OMgHlg 
R 


OMg Hg 
Il. RMgHlg + CER = KR 
PS Mice s 0 OMgHlg 
') B. Oddo, G. 39, I, 659 (1919). 


Organometallverbindungen ’ TAL 


Wird die so gebildete Dimagnesiumverbindung mit Wasser oder Saure 
zersetzt, so. resultiert ein Keton. In nicht seltenen Fallen finden sich 
unter den Reaktionsprodukten sogar tertiire Carbinole, ein Zeichen dafiir, 
dafs die nach Schema II entstandene Dimagnesiumverbindung spontan in 
Keton und Magnesiumoxyhalogenid zerfallen ist, 


OMgHle 
Pas eee ge 
XR ca Os ge + O(MgHg)o, 
OMg Hg R 
und nun ein drittes Molekiil Organomagnesiumhalogenid in Reaktion trat: 


Ill. RMgHlg + (R),:C=0 —-> (R),= Care 


Durch vergleichende Versuche hat Bodroux') festgestellt, daB durch 
Kinhaltung tiefer Temperatur die Reaktion I] (und davon abhiangig natiirlich 
auch Reaktion IIT) gehemmt und dadurch die Ausbeute an Carbonsaure ver- 
groBert wird. Besonders geférdert wurde diese Ausbeute, wenn 
er die Grignardsche Lésung zunachst auf 0° abkihlte und 
dann festes Kohlendioxyd in kleinen Portionen eintrug, wo- 
durch die Temperatur rasch auf —40° sank. 


Die folgende Tabelle gibt die Resultate wieder, welche Bodroux bei der Be- 
handlung der Monomagnesiumyerbindung von p-Dibrombenzol bzw. p-Dichlorbenzol 
- mit Kohlendioxyd erhielt, wenn er 
1. durch die Lésungen bei der Siedetemperatur des Athers Kohlendioxyd leitete 

(Reaktionsdauer 2 Stunden), 
2. die Lésungen beim Durchleiten von CO, auf 0° hielt (Reaktionsdauer 4 Stunden), 
3. in die auf 0° abgekiihlten Lésungen festes Kohlendioxyd eintrug, wodurch die 
’ Temperatur auf —40° gebracht wurde (Reaktionsdauer ¥% Stunde). 


Ausbeuten an bei +36° bei 0° bei —40° 
Brombenzoesaure 10% 61% 76% 
Dibrombenzophenon Doon 26% 6% 
Chlorbenzoesaure 24% 64% 80% 
Dichlorbenzophenon 50% 18% 4% 


Die Methode ist sehr vielseitig verwendbar. Es sind nach ihr dargestellt 
worden: Fettsauren, hydroaromatische Sauren, aromatische Carbonsauren, 
Arylfettsauren, ungesattigte Sauren, zweibasische Sauren. 


Darstellung von Phenylessigsiure. Die Grignard-Verbindung aus 50g Benzyl- 
- chlorid und 9,6 g Magnesium in Ather wird mit einem Strom von trockenem Kohlen- 
dioxyd behandelt. Wenn die Umsetzung beendet ist, was man am Verschwinden der 
Reaktionswarme erkennen kann, zersetzt man mit Hiswasser, sduert mit verdiinnter 
Schwefelsiure an, trennt die Atherische Schicht ab, schiittelt sie mit verdiinnter 
Lauge durch und sauert den Auszug wieder mit Schwefelsiure an, wobei dei Phenylessig- 
siure zur Ausscheidung kommt. Ausbeute etwa 60% der Theorie?). 

Darstellung von «-Naphthoesiiure. Beim Hinleiten von trockenem Kohlendioxyd 
in kalte atherische Lésung von a-Naphthylmagnesiumbromid wird das Gas sehr leicht 
absorbiert. Wenn kein Kohlendioxyd mehr aufgenommen wird, giefit man das Reaktions- 
gemisch in kalte verdiinnte Schwefelsiure, schiittelt die Flussigkeit im Scheidetrichter 


1) Bodroux, C. r.. 137, 710 (1903). 
2) J. Houben und L. Kesselkaul, B. 34, 2519 (1902). 
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gut durch und extrahiert die atherische Schicht mit verdinnter Lauge. Beim Ansauern 
des alkalischen Auszuges erhilt man die a-Naphthoesiure in nahezu quantitativer 
Ausbeute 1). : 

Darstellung von Thiophen-a-carbonsiure. Man fihrt 30g frisch destilliertes 
a-Jodthiophen in 120 cem absolutem Ather durch Zusatz von 10 g Magnesiumspanen 
(UberschuB!) in der ublichen Weise in die Grignardsche Verbindung tiber. Dann 1a Bt 
man erkalten, gieBt die Flissigkeit vom iiberschiissigen Magnesium ab und leitet reines 
und trockenes Kohlendioxydgas in ziemlich lebhaftem Strom ein. Nach etwa 1% Stunde 
sind zwei Schichten entstanden, eine schwere dunklere, und eine hauptsdchlich aus 
Ather bestehende. Man zersetzt nun mit His und verdiinnter Schwefelsdure, fiigt noch 
Ather zu und schiittelt im Scheidetrichter durch. Dann hebt man den Ather ab, destil- 
liert ihn weg und krystallisiert das hinterbleibende graugriine, feste Reaktionsprodukt 
aus heiBem Wasser um. Ausbeute 15—19 g?). 


Was die Darstellung von ungesattigten Carbonsauren anlangt, so hangt 
ihr Gelingen im wesentlichen davon ab, ob das als Ausgangsmaterial dienende 
Halogenid sich glatt mit dem Magnesium umsetzt (siehe im Abschnitt ,,Ver- 
wendbarkeit. verschiedenartiger Halogenverbindungen‘‘ auf Seite 727ff.). 
Wahrend man Athylpropiolséure aus Brombutin, CH, - CH, - C= CBr, iiber 
dessen Magnesiumverbindung leicht gewinnen kann (Ausbeute 62% der 
Theorie)*), bestehen bei der Verwendung von Allylhalogeniden und von 
Cinnamylchlorid Schwierigkeiten, auf welche bereits auf Seite 729 aufmerk- 
sam gemacht ist. Dagegen bietet sich eine gute Méglichkeit zur Darstellung 
von ¥,0-gesdttigten und 0,é-ungesdttigten Sduren, indem man nach J. v. 
Braun, Sobecki und Kirschbaum‘) von den entsprechenden Tribrom- 
verbindungen ausgeht. So liefert o,y,6-Tribrompentan, CH, - CHBr - CHBr - 
CH, -CH,Br beim Behandeln mit Magnesium (wobei unter Abspaltung der 
zwei benachbarten Bromatome sich die Verbindung CH, -CH = CH - CH,- 
CH,MgBr bildet) und darauf folgender Kinwirkung von Kohlendioxyd Hexen- 
5-carbonsdure-1, CH, - CH = CH: CH, - CH, - COOH. In analoger Weise bildet 
sich aus 1,4,5-Tribromhexan die Hepten-6-carbonsdure-1. 

Aus Dihalogenparaffinen, welche zur Bildung von Di-magnesium- 
verbindungen geeignet sind (siehe Seite 728), lassen sich mit Kohlendioxyd 
Dicarbonsauren erhalten. Beim 1,4-Dibrombutan®) und 1,5-Dibrompentan®) 
macht sich allerdings die Neigung zur Bildung von 5-Ringen und 6-Ringen 
storend bemerkbar, indem beim Dibrombutan Cyclopentanon, beim Dibrom- 
pentan Cyclohexanon gebildet wird: 


°>\CH, : CH,MgBr *\CH, : CH,“ SOMgBr ?\CH, - CH, 


AuBerdem entstehen durch Kondensation von Molekiilen durch Magnesium , 
nach dem Schema der Wurtzschen Reaktion auch Dicarbonsiuren von héherem Kohlen- 
stoffgehalt. So beobachteten v. Braun und Sobecki’) beim Arbeiten mit 1,4-Dibrom- 
butan die Bildung von Sebacinsdéure, COOH(CH,),:COOH, und sogar von Dodeca- 
methylendicarbonsdure, COOH + (CH). - COOH. 


SOON fee CEE 


1) S. F. Acree, B. 37, 625 (1904). 

*) Schlenk und Ochs, B. 48, 679 (1915). 

3) G. Dupont, C. r. 148, 1522 (1909); C. 1909, II, 181. 

*) J. v. Braun, Sobecki und Kirschbaum, B. 44, 1039 (LOPS 625-2713 
(1919). °) v. Braun und Sobecki, B. 44, 1918 (1911). 

*) Grignard und Vignon, C. r. 144, 1358 (1907); C. 1907, II, 681. 

‘) v. Braun und Sobecki, B. 44, 1918 (1911). 
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Schwefelkohlenstoff, Kohlenoxysulfid. 


Durch Kinwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Grignardsche Ver- 
bindungen lassen sich, wie Houben und Kesselkaul 1) gefunden haben, 
Dithiocarbonsauren erhalten). 


Darstellung von Dithiobenzoesiiure (Phenylcarbithiosiure). 6,5 g blankes Magne- 
siumband in 100—i50 ecm Ather werden mit 40 g Brombenzol in Phenylmagnesium- 
bromid verwandelt. In die Lésung lift man unter Kihlung mit Eis-Kochsalz 19,3 ¢ 
Schwefelkohlenstoff eintropfen. Unterlaif&t man es zu kiihlen, so beginnt die Reaktions- 
fliissigkeit bald zu sieden, was die Ausbeute zu beeintrachtigen scheint. Nach etwa 
halbstiindigem Schiitteln des Reaktionsgemisches lit man ca. 12 Stunden bei gewohn- 
licher Temperatur stehen, kiihlt dann wieder gut ab und zersetzt mit His. Bleibt bei der 
Zersetzung die Reaktionstemperatur méglichst niedrig, so treten nur ganz unbedeutende 
-Mengen von Schwefelwasserstoff auf, der sich andernfalls sehr bemerkbar macht. Die 
dunkelrote Reaktionsfliissigkeit verwandelt sich bei der Zersetzung in zwei Ahnlich 
gefarbte Schichten, deren untere den Hauptteil des Phenylcarbithionats enthalt und. 
zur Entfernung von Nebenprodukten noch zweimal mit kleinen Mengen Ather aus- 
geschiittelt wird. Die so gewonnene Salzlésung kann direkt zur Darstellung des Blei-, 
Zink- und Quecksilbersalzes verwendet werden. Versetzt man sie unter Kiithlung mit 
eiskalter Salzsfure, so scheidet sich die Phenylcarbithioséure als violettrotes, scharf 
riechendes O1 aus, das mit Ather leicht ausgezogen werden kann. Hine solche Atherische 
Lésung ist ziemlich haltbar. Verjagt man den Ather, so verharzt die zuriickbleibende 
Saure beim Stehen an der Luft betrachtlich und lést sich schon nach Kurzer Zeit nur 
noch zum Teil in Ather auf). 


Kinwirkung von Kohlenoxysulfid auf Grignardsche Verbindungen 
fiihrt zur Bildung von Thiolsduren. 


Phosgen. 


Phosgen reagiert sowohl mit Alkylmagnesiumhalogeniden*) als auch 
mit Arylmagnesiumhalogeniden®) hauptsachlich unter Bildung von tertidren 


Carbinolen: 
ree 


3 RMgHlg + COCL » CZ sents tie fe Mote Ah (B),C(OH). 


NR 

Darstellung yon Triphenylearbinol. Auf eine absolut atherische Lésung von 
Phenylmagnesiumbromid lieB man Phosgengas einwirken, das durch Krwarmen der 
kauflichen Toluollésung entwickelt wurde. Die Mengen wurden urspriinglich so gewahlt, 
daB gleichmolekulare Mengen zur Reaktion kamen. Die Reaktion war sehr lebhaft, 
der Ather erwirmte sich:bis zum Sieden, wahrend sich ein krystallinischer Niederschlag 
abschied. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden stehen gelassen, dann noch 1% Stunde 
erwirmt und schlieBlich in der iiblichen Weise mit Eis und Saéure zersetzt. Das aus- 
gefallene Ol wurde bald fest und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
159°, Bs enthielt auBer Triphenylcarbinol noch Phenol und Benzoeséure. Das Entstehen 
der letzteren ist dem Uberschu8 an Phosgen zuzuschreiben; denn bei einem zweiten 
Versuch, bei dem auf 3 Molekiile Phenylmagnesiumbromid nur 1 Mol. Phosgen (unter 
dem Uberdruck einer Quecksilberséule von 5—6 cm) angewendet wurde, entstand keine 
Benzoesaiure. Das Triphenylcarbinol wurde in diesem Falle in einer Ausbeute von 50% 
erhalten und schmolz bei 160,5°§). 


1) Houben und Kesselkaul, B. 35, 3695 (1902). 

2) Siehe auch Houben u. Pohl, B. 39, 3219 (1906); 40, 1303 (1907). — Houben 
u. Doescher, B. 39, 3503 (1906). 

3) J. Houben, B. 39, 3219 (1906). 4) Sachs u. Loevy, B. 36, 1588 (1903). 

5) Grignard, C. r. 136, 815 (1903); C. 1903, I, 1077. 

6) F. Sachs u. H. Loevy, B. 36, 1588. 
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Phosphorverbindungen. _ 


Die Hinwirkung von Methylmagnesiumjodid in Ather auf Phosphordijodid, PsJ 4, 
fiihrt zu Produkten, welche nach dem Zersetzen des Reaktionsgemisches hauptsachlich 
Tetramethylphosphoniumjodid liefern’). 

Das Verhalten von Phosphortrichlorid und Phosphortribromid gegen 
Alkylmagnesiumhalogenide ist verschieden, je nachdem ob das Phosphorhalo- 
genid oder die Grignard-Verbindung im Uberschu vorhanden ist. Im 
ersteren Falle tritt stets — auch bei groSem UberschuB an Phosphorhalogenid 
und sehr tiefer Temperatur (gegen —30°) — ein Gemisch von Mono-, Di- 
und Trialkylderivaten des Phosphors auf?). Bei geniigendem Uberschu8 an. 
Alkylmagnesiumhalogenid dagegen entstehen T'rialkylphosphine in guter 
Ausbeute ?). 

In der Einwirkung von Grignardschen Liésungen auf Dichlor- und 
Monochlorphosphine, RPCl, und (R),PCI, ist die Méglichkeit der Darstellung 
gemischt-organischer Phosphine geboten. Griitter und Wiernick?) gelang 
es sogar, das Phosphoratom zum Glied von Heteroringen zu machen, deren 
andere Ringglieder Kohlenstoffatome waren. So wurde Cyclotetramethylen- 
phenylphosphin (I) und Cyclopentamethylenphenyl-phosphin (II) 


CH, Pia! CH, CH, (Siz. CH, 
1] DP CoH, LE CHR. DP Cale 
CH GH, st SORE Se Oy: 


aus Phosphenylchlorid, C,H; - PCl, und den Dimagnesiumverbindungen von 
1,4-Dibrombutan bzw. 1,5-Dibrompentan gewonnen, wobei das Zustande- 
kommen des 5-Ringes noch glatter zu verlaufen scheint als das des 6-Ringes. 


Darstellung von Triathylphosphin. Zu der atherischen Lésung yon Magnesium- 
athylbromid aus 48,6 g Magnésium, 218 ¢g Athylbromid in 400—500 ccm absolutem 
Ather 148t man unter Kiublung mit His-Kochsalz eine Lésung von 60 g Phosphortri- 
bromid in etwa 75 ccm Ather sehr langsam eintropfen. Nach Beendigung der sehr leb- 
haften Reaktion wird sofort aus einem Olbad im Kohlensiurestrom abdestilliert und das 
Tridthylphosphin im Destillat durch Vorlegen einer Mischung von Ather-Schwefel- 
kohlenstoff in die rote Doppelverbindung P(C,H;),-CS, tibergefiihrt. Es geht jedoch 
nur sehr wenig mit dem Ather iiber, und selbst bis etwa 110° destilliert nur eine geringe 
Menge (etwa 2,6 g) Triathylphosphin tiber. Offenbar liegt im Reaktionsprodukt eine 
Doppelverbindung vor, welche erst bei ziemlich hoher Temperatur gespalten wird. 
Bei 110—160° destillieren wihrend 2 Stunden ca. 8,6g¢ (= 20%); die Hauptmenge 
(19 g = 44%) folgt erst bei 160—200° im Verlauf von 2—3 Stunden. Ausbeute 70% 
der Theorie >). 


Darstellung von Cyclotetramethylenphenylphosphin, OH, “OCH, “CH, CH, _p 
-C.H;. In die Lésung der Magnesiumverbindung aus 50 ¢ 1,4-Dibrombutan in 200 cem 
absolutem Ather wurden 25 g¢ Phosphenylchlorid, mit dem dreifachen Volumen Ather 
verdiinnt, unter Hiskthlung und kraftigem Schiitteln langsam eingetragen. Unter 
lebhafter Reaktion entstand ein weiBer Niederschlag, der beim Umschwenken wieder 
in Lésung ging. Gegen Ende der Reaktion wurde der Kolbeninhalt durch ausgeschie- 
denes Magnesiumsalz dicklich. Darauf wurde der Ather im trocknen Wasserstoffstrom 
abdestilliert und die zuriickbleibende grauweiBe, pordse Masse in Wasserstoff bei etwa 


1) Auger und Billy, C. r. 139, 597 (1904); C. 1904, II, 1451. 
2) Auger und Billy, l. c. 


’) H. Hibbert, B. 39, 160 (1906); tiber Hinwirkung von PCI, auf C, H;MgBr siehe 
Pfeiffer und Pietsch, B. 37, 4621 (1904). . 


*) Griittner und Wiernik, B. 48, 1473 (1915). — Griittner und Krause, 
B. 49, 487 (1916). 


°) H. Hibbert, B. 39, 160 (1906). 
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20mm Druck der Destillation aus einem Metallbade unterworfen, bis bei einer Bad- 
temperatur von 340—350° nichts Nennenswertes mehr iiberging. 

Das nur schwach gelbgefairbte Destillat, das deutlich mehrere Schichten erkennen 
lieB, wurde bei vermindertem Druck im CO,-Strom fraktioniert. Nach geringem Vor- 
lauf stieg das Thermometer rasch auf 130°; zwischen 135 und 136° ging die Hauptmenge 
iiber, bis 145° noch ein kleiner Nachlauf. Im Kolben verblieb ein, klarer Riickstand, 
dessen Menge etwa gleich war der des iiberdestillierten Phosphins. 

Die Fraktion 135—145° wurde noch einmal unter CO, destilliert. Dabei gingen nach 
ganz geringem Vorlauf 7—8 g analysenreines Cyclotetramethylenphenylphosphin 
zwischen 131 und 134° iiber (16—18 mm Druck). Im Kolben blieben nur wenige Tropfen 
Riickstand +). 

Darstellung von Cyclopentamethylen-phenylphosphin, 

/oH — CH ; 
ees a ou,/> CoH. 

In die Magnesiumyverbindung aus 100 g 1,5-Dibrompentan in etwa 500 g absolutem Ather 
wurden 50g Phosphenylchlorid, C,H; ~PCl,, mit dem dreifachen Volumen Ather ver-. 
diinnt, unter Schiitteln und Abkihlen eingetragen. Es bildete sich unter maf iger 
Warmeentwicklung ein weifer Niederschlag, der beim Umschwenken wieder in Lésung 
ging. Gegen Ende der Reaktion wurde der. Kolbeninhalt infolge der Ausscheidung von 
Magnesiumsalz dicklich. Nach halbstiindigem Erwairmen auf dem Wasserbade wurde 
der Ather unter gewéhnlichem Druck in Wasserstoffatmosphare abdestilliert und die 
zurickbleibende weife porédse Masse bei vermindertem Druck in Wasserstoff weiter der 
Destillation aus dem Metallbade bis zur Badtemperatur von 360° unterworfen. 

Es erwies sich als ganzlich unzweckmaBig, die Magnesiumverbindung mit Wasser 
und Saure zu zersetzen, da hierbei die Reaktion offenbar in anderem Sinne verlief. Des- 
halb wurde das obige Destillat bei vermindertem Druck im CO,-Strom fraktioniert. An- 
fangs ging ein fester, weiBer, an der Luft selbstentzitindlicher K6rper tiber. Nach geringem 
Vorlauf destillerten dann unter 22—24mm Druck zwischen 153-——155° 20¢ des ge- 
wiinschten Phosphins tiber, die bei nochmaliger Destillation 18 g analysenreines Cyclo- 
pentamethylen-phenyl-phosphin lieferten Kp. 95-5, 154—155°?), 

In analoger Weise wurde Cyclopentanmethylen-p-tolylphosphin erhalten. 


Auch Phosphoroxychlorid reagiert mit Organomagnesiumhalogeniden 
energisch. Versuche, welche mit Phenylmagnesiumbromid, Benzylmagnesium- 
chlorid und «-Naphthylmagnesiumbromid angestellt worden sind?), haben 
ergeben, daB die Umsetzung zu Koérpern von der Zusammensetzung (R); = 
P : O und (R), : PCLO fiihren, von welchen die letzteren beim Aufarbeiten 
des Reaktionsgemisches mit Wasser zu Verbindungen (R), : PO(OH) werden. 


Phosphorthiochlorid, PCl,S, verhalt sich dem Phosphoroxychlorid im wesentlichen 
&hnlich. Versuche von W. Strecker und Ch. Grossmann‘) haben ergeben, daB 
Phenylmagnesiumbromid in guter Ausbeute Triphenylphosphinsulfid liefert; mit den 
beiden Naphthylmagnesiumbromiden lieBen sich keine definierten Verbindungen er- 
halten; Benzylmagnesiumchlorid gab Tribenzylphosphinsulfid, S:Pi(CH,C,H;); und 
Dibenzylhydroxyphosphinsulfid SP(CH,C,H;),OH. 

Bei Magnesiumalkylhalogeniden erwies sich die Anwendung eines sehr groBen 
Uberschusses der Magnesiumverbindung notwendig. Unter Benutzung des Dreifachen 
der theoretisch notwendigen Menge Athylmagnesiumbromid gelang die Gewinnung von 
Diathylhydroxyphosphinsulfid, SP(C,H;),OH. 


Arsen- und Antimonverbindungen. 


Die Arsen- und Antimontrihalogenide verhalten sich gegentiber den Organo- 
magnesiumhalogeniden sehr ahnlich wie die Phosphorhalogenide. Will man 


1) Griittner und Krause, B. 49, 437 (1916). 

2) G@. Griittner und M. Wiernick, B. 48, 1476 (1915). 

8) R. Sauvage, C. r. 139, 674 (1904); C. 1904, II, 1638. 
4) W. Strecker und Ch. Grossmann, B. 49, 63 (1919). 
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zu Trialkylarsinen oder Trialkylstibinen kommen, so ist nach H. Hibbert?) 
auch hier die Anwendung eines Uberschusses an Grignardschem Reagens 
unerlaBlich, da andernfalls, wie Auger und Billy?) festgestellt haben, die 
Zahl.der an das Arsen bzw. Antimon gebundenen organischen Reste schwankt. 

Darstellung von Triithylarsin. Zu einer atherischen Losung aus 93 g Bromathyl, 
21 g¢ Magnesium und 600 ccm Ather werden unter guter Kiihlung mit His-Kochsalz 50 g 
Arsentrichlorid, in 120 ccm Ather gelost, tropfenweise zugegeben Das Reaktionsprodukt 
wird mit Eis und Salzsaure zersetzt, die waBrige Schicht mehrmals ausgedthert. Nach 
dem Trocknen mit Chlorcalcium wird der Ather vorsichtig bei nicht mehr als 38° im CO,- 
Strom abdestilliert, der letzte Rest im Vakuum entfernt und das Arsin im Vakuum in 
einen Fraktionskolben iiberdestilliert, aus dem es dann, ebenfalls im CO,-Strom bei ge- 
wohnlichem Druck fraktioniert wird. Kp. konstant 140° Es wird sofort in mit Kohlen- 
sdure gefiillte Ampullen eingeschmolzen. Ausbeute 18 g (= 40%) %). 

Darstellung von Trimethylstibin. In eine atherische Lésung von Magnesiummethy]- 
jodid (6,1 g Magnesium, 35,5 g Methyljodid und 200—300 ccm absolut. Ather) 148t man 
unter Kiihlung mit His-Kochsalzmischung eine Lésung von 18,9 g Antimontrichlorid in 
80—100 ccm: Ather langsam zutropfen, wobei heftige Reaktion stattfindet. Ein zuerst 
ausfallender gelber Niederschlag lost sich sofort wieder. Zuletzt hat sich die Fliissigkeit 
in zwei Schichten geteilt, deren untere bald erstarrt. Der Kolbeninhalt wird aus 
einem Olbad im Kohlens&urestrom sofort destilliert. Hierbei geht der gréBte Teil des 
Antimontrimethyls mit dem Ather tiber; die Destillation wird fortgesetzt, bis das 
Thermometer im Olbad 170° zeigt. Das Antimontrimethyl wird sofort durch Zusatz 
von Brom als Dibromid in weiBen Krystallen gefallt. Ausbeute 60—70% der Theorie‘). 


Durch Einwirkung von AsCl, bzw. SbCl, auf atherische Arylmagnesium- 
bromidlésungen wurden von Pfeiffer, Pietsch und Heller®) Triphenyl- 
arsin, Triphenylstibin und Tri-p-tolylstibin erhalten, die ersteren beiden in 
miiger, das Letztgenannte in guter Ausbeute. 

Wie bei Phosphor, Silicium, Zinn u. a. ist die Grignardsche Reaktion 
auch beim Arsen und Antimon geeignet, gemischt-organische Verbindungen 
gewinnen zu lassen®); auBerdem kann man nach Griittner und Krause’) 
die beiden Elemente dadurch zu Gliedern von heterocyclischen 5- und 6- 
Ringen machen, daB man die Dimagnesiumverbindungen von 1,4-Dibrom- 
butan oder 1,5-Dibrompentan auf Verbindungen vom Typus RAsCl, und 
RSbCl, einwirken laBt. 


| 

Cyclotetramethylenphenylarsin, CH, - CH, - CH, - CH, - fe -CsH;. In die Lésung 
der Magnesiumverbindung von 70g 1,4-Dibrombutan in 300 ccm absolutem Ather 
wurden 65 g Phenyldichlorarsin, mit der doppelten Menge absoluten Athers verdiinnt, 
unter Umschwenken und Kiihlen eingetropft. Unter gelindem Sieden des Athers bildete 
sich ein weifer Niederschlag, der sich beim Schiitteln wieder aufléste. Gegen Ende 
der Reaktion wurde der Kolbeninhalt durch ausgeschiedenes Magnesiumsalz dicklich. 
Nach halbstiindigem Erwarmen im Wasserbad wurde mit Wasser zersetzt; die Schichten 
wurden ohne Ans&uern getrennt und die Atherlésung wurde zweimal mit verdiinnter 
Kalilauge ausgeschiittelt. Der Ather wurde im CO,-Strom iiber Chlorcalcium abdestil- 
liert, das zuriickbleibende, fast ganz farblose Ol durch Glaswolle filtriert und in CO, 
fraktioniert. ; 


1 


) H. Hibbert, B. 39, 160 (1906). 
*) Auger und Billy, C. r. 139, 597 (1904); C. 1904, IT, 1451. 
°) Steinkopf und Miller, B. 54, 844 (1921). — H. Hibbert, B. 39, 161 (1906). 
4) H. Hibbert, B. 39, 160 (1906). 
°) Pfeiffer, Pietsch und Heller, B. 37, 4620 (1904). 
6) Griittner und Wiernik, B. 48, 1759 (1915). — Steinkopf, Donat und 
Jager, B. 55, 2597 (1922) und andere. 
*) Griittner, Wiernik und Krause, B. 48, 1473 (1915); 49, 487 (1916), 
s. auch E, V. Zappi, Bl. [4] 19, 151; C. 1916, II, 325. 
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Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer auf 123°, und jetzt ging unter 12 bis 
14mm Druck die Hauptmenge des Arsins zwischen 125 und 128° iiber. Das Destillat 
von 123—135° wurde noch einmal unter vermindertem Druck in CO, destilliert. Bei 
128—132° und 15—16 mm Druck wurden 17¢ analysenreines Arsin erhalten). 


Cyclotetramethylenphenylstibin, du, + CH; «CH, «CH, : bn -CsH;. Zur Magne- 
siumverbindung aus 50g 1,4-Dibrombutan in 200 ccm absolutem Ather wurden 40 ¢ 
rohes Phenyldichlorstibin (dargestellt durch 7Ostiindiges Erhitzen von 60 g¢ Triphenyl- 
stibin, 100 g Antimontrichlorid und 100 cem Xylol auf 250°), gelést in der dreifachen 
Menge absuluten Athers, unter Umschwenken und Kiihlen langsam zugegeben. Die 
Weiterverarbeitung geschah wie beim entsprechenden Arsin, mit der Abinderung, daB 
die Operationen von Anfang an wegen der leichten Oxydierbarkeit des Stibins unter 
sorgfaltigem Ausschlu8 von Luft im Wasserstoffstrom bzw. CO,-Strom vorgenommen 
wurden und das Ausschiitteln mit Kalilauge unterblieb. 

Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende dlige Riickstand wurde 
unter 20—22 mm Druck im CO,-Strom destilliert, bis bei 220° Badtemperatur nichts 
Nennenswertes mehr tiberging. Das Destillat gab bei Fraktionierung unter 20—22 mm 
Druck etwa 15 g¢ zwischen 154° und 160° siedendes Cyclotetramethylenphenylstibin ?). 

‘CH, — CH, 


Cyclopentamethylen-phenyl-arsin, CH, As - O,H;. In die Magne- 
CH, — CH, 


siumyerbindung aus 100 ¢ 1,5-Dibrompentan in 500g absolutem Ather wurden unter 
kraftigem Schiitteln und Abkithlen 75 g Phenyldichlorarsin, mit dem dreifachen 
Volumen absolutem Ather verdiinnt, langsam eingetragen. Es bildete sich unter 
maBiger Warmeentwicklung ein weifSer Niederschlag, der sich beim Umschwenken 
wieder aufléste. Gegen Ende der Reaktion wurde die Masse durch ausgeschiedenes Mag- 
nesiumsalz dicklich. Nach %stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde mit 
Wasser zersetzt, mit Salzsiure angesduert, die abgetrennte Atherlosung mit verdiinnter 
Kalilauge ausgeschiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet, und der Ather abdestilliert. 
Das zuriickbleibende, fast farblose Ol wurde unter 18—20 mm Druck in Kohlensaure 
fraktioniert. 

Nach wenigen Tropfen Vorlauf stieg das Thermometer rasch auf 150°, und nun 
destillierte innerhalb weniger Grade reines Cyclopentamethylen-phenyl-arsin tiber. 
Der bis 160° aufgefangene Anteil lieferte bei nochmaligem Fraktionieren unter 18 bis 
20 mm Druck in CO, 24 ¢ reines Produkt. Kp. 4...) 153—154°8). 

In ganz analoger Weise wurde die p-Tolylverbindung erhalten. 

CH, — CH,. . 
Ga capt on’ -C,H;. Zur Magnesium- 


verbindung aus 100g 1,5-Dibrompentan in etwa 500 g absolutem Ather wurden 75¢ 
. Phenyldichlorantimon, mit dem dreifachen Volumen absolutem Ather verdiinnt, langsam 
zugesetzt. Zur Vervollstandigung der sehr ruhig verlaufenden Reaktion wurde 1 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt kann entweder nach dem Abdampfen des 
Athers im Wasserstoffstrome direkt aus dem Metallbad destilliert oder wie bei der 
Arsenverbindung zuerst mit Wasser versetzt und unter vermindertem Druck in Kohlen- 
saure destilliert werden. Ansiuern und nachheriges Ausschiitteln mit Kalilauge ist zu 
unterlassen. 

Das auf die eine oder andere Weise erhaltene Destillat wird noch einmal unter 
18—20 mm Druck in Kohlensdure fraktioniert. Die Fraktion zwischen 150—170° gibt 
etwa 37¢ fast reines Produkt, das bei nochmaligem Destilieren in Kohlensaure unter 
demselben Druck gro8tenteils bei 169—171° (unkorr.) iibergeht *). 

Methyldiphenylstibin. 25 g Diphenylchlorstibin werden in 400 g absolutem Ather 
gelést und in die Lésung von 15 g Methylmagnesiumbromid in 250 g Ather eingegossen. 
Zur Vervollstandigung der maig energisch verlaufenden Reaktion wird % Stunde 
gekocht. Dann wird mit Wasser zersetzt, der Ather in Kohlensaureatmosphare ab- 


Cyclopentamethylen-phenyl-stibin, CH 


1) Griittner und Krause, B. 49, 437 (1916). 
2) Grittner und Krause, l. c. 

3) Grittner und Wiernik, B. 48, 1479 (1915). 
4) Grittner und Wiernik, B. 48, 1484 (1915). 
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getrennt und iiber Chlorcalcium abdestilliert. Der unter Luftabschlu8 filtrierte Rick- 
stand wird nun bei 16—18 mm in Kohlensaure destilliert. Was bei 160—190° iibergeht, 
wird in gleicher Weise erneut destilliert. Die Fraktion von Kp. 4¢-13 172—180° besteht 
aus reinem Methyldiphenylstibin, das bei nochmaliger Destillation gréBtenteils Kp. y¢-18 
174—177° (unkorr.) zeigt, Ausbeute 10—11¢1). 


Borehlorid und Borfluorid. 


Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Bortrichlorid soll 
nach W. Strecker?2), selbst wenn ersteres im Uberschu8 zur Anwendung 
kommt, nur eines der drei Chloratome substituiert werden, indem Pheny]l- 
bordichlorid entsteht, das von Wasser zu Phenylborsiure hydrolysiert wird. 

Im Gegensatz hierzu lassen sich, wie E. Krause und R. Nitsche?*) 
festgestellt haben, aus Borflworid und Uberschu8 von Organomagnesium- 
halogeniden sowohl T'rialkyl- wie Triarylverbindungen des Bors erhalten, und 
nur wenn das Borfluorid im Uberschu8 zur Anwendung kommt, entsteht aus 
Phenylmagnesiumbromid ein Gemisch von Diphenylborfluorid und Phenyl- 
bordifluorid. Es ist zu vermuten, daB Strecker beztiglich des Verhaltens 
von Borchlorid nur deshalb zu einem abweichenden Resultat kam, weil er, 
in Unkenntnis der Luftempfindlichkeit des Bortriphenyls, seine Versuche 
nicht mit ahnlichen VorsichtsmaBregeln anstellte, wie solche von Krause 
und Nitsche eingehalten worden sind. 


Darstellung von Tri-isoamyl-bor, (C;H,,);B. Die Entwicklung des Borfluorids 
wird zweckmaBig vorgenommen in einem 11 fassenden Rundkolben, der ein seitlich 
eingeschmolzenes, bis auf den Boden reichendes Sicherheitsrohr tragt, und dessen Hals 
mit einem eingeschliffenen RiickfluBkihler (Gummistopfen werden stark angegriffen). 
versehen ist. Das zur Ableitung dienende Rohr tragt einen Sicherheitshahn, der im 
Falle, da die Apparatur sich verstopft, die Verbindung mit der AuSenluft herstellt. 
An das Ableitungsrohr schlieBen sich zwei mit His-Kochsalz gekiihlte Enten an, und 
an diese das ebenfalls mit einem Sicherheitshahn versehene weite Einleitungsrohr, bzw. 
der zur Verdichtung. mit fliissiger Luft dienende Jenaer Destillierkolben. 

In die Magnesiumverbindung aus 106 g Isoamylchlorid in 350 cem absolutem 
Ather wurde das aus einem Gemenge von 75g Kaliumborfluorid, 13 g Borsiiureanhydrid 
und 250 ccm konz. Schwefelsaure in dem oben beschriebenen Apparate entwickelte 
Borfluorid, das zuvor in dem Jenaer Destillierkolben mit fliissiger Luft verdichtet 


worden war, in raschem Strom eingeleitet. Die Magnesiumverbindung befand sich hier- 


bei in einem 11 fassenden Fraktionierkolben mit seitlichem Ansatzrohr, das zundchst 
durch einen Korkstopfen abgesperrt war. Der Hals des Kolbens war durch einen doppelt 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen, der einen gut wirkenden RickfluBkubler 
und das nicht zu enge, fast bis auf den Boden reichende EKinleitungsrohr trug. Der Ather 
geriet nach kurzem EHinleiten in lebhaftes Sieden, das durch zeitweiliges Kiihlen mit 
Wasser und Regulieren des Borfluoridstroms gemaBiet wurde. Das Borfluorid wurde bei 
richtiger Ausfiihrung der Operation quantitativ absorbiert. Nach Beendigung des Bin- 
leitens blieb die Fliissigkeit noch etwa 20 Minuten von selbst im Sieden. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde der Ather im trockenen Stickstoffstrom auf dem Wasserbad gréoBten- 
teils abdestilliert und der Riickstand bei. 13mm Druck im trocknen Stickstoffstrom 
der Destillation unterworfen. Als Vorlagen dienten zwei hintereinander geschaltete 
Fraktionierkolben mit seitlichem Ansatzrohr, von denen der erste mit kaltem Wasser, 
der zweite mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. In der ersten Vorlage verdichtete sich das 
schon fast analysenreine Triisoamylbor, wahrend die mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage 
den bei der Destillation sich aus den Magnesiumsalzen staindig abspaltenden Ather und 
das Diisoamyl aufnahm und so die Konstanz des Vakuums erméglichte. AuSerdem 


1) Griittner und Wiernik, B. 48, 1759 (1915). 
2) W. Strecker, B. 43, 1131 (1910). 
3) E. Krause und R. Nitsche, B.' 54, 2784 (1921); 55, 1261 (1922). 
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fand sich in der zweiten Vorlage noch eine geringe Menge der Borverbindung. Das 
schon fast reine Rohprodukt wurde nochmals im Stickstoffstrom unter Verwendung 
einer Briihlschen Vorlage unter 14 mm Druck fraktioniert destilliert, wobei fast ohne 
Vor- und Nachlauf alles scharf bei 119° (unkorr.) iiberging. Ausbeute 42 g 

Leicht bewegliche Fliissigkeit, die sich an der Luft unter staan ‘Rutwieklung 
eines weiBen Rauches erhitzt (Entziindung tritt nur zuweilen ein). Bei Gegenwart von 
Wasser und Luft entsteht allmahlich Jsoamylborsdure. 

In ganz ahnlicher Weise wurde Triisobutylbor und Tri-n-propylbor mit guter 
Ausbeute gewonnen?). 


Darstellung von Triphenylbor, (C,H;);B. Aus 156g Brombenzol und 24g Mag- 
nesium wird in 500 ccm absolutem Ather in iiblicher Weise eine Lésung von Phenyl- 
magnesiumbromid bereitet. 14 dieser Lésung wird unter Hiskiihlung in der beim vor- 
ausgehenden Versuch beschriebenen Weise mit dem aus 52 ¢ Kaliumborfluorid, 8 g B,O; 
und 100 cem konz. Schwefelsiure entwickelten Borfluorid gesattigt. 

Das Hinleiten des Borfluorids witd zweckmafig in dem Kolben vorgenommen, 
aus dem nachher destilliert wird. Weil das Ansatzrohr der gewohnlichen Destillier- 
kolben durch das sehr leicht krystallisierende Bortriphenyl bei der Destillation bald 
verstopft wird, benutzt man am besten einen Literkolben mit seitlich direkt ange- 
schmolzener Vorlage, wie solche zur Destillation leicht krystallisierender Korper ge- 
brauchlich sind, oder man behilft sich mit einem gewéhnlichen Fraktionierkolben mit 
einem von auBen erwarmten Silberdraht im Ansatzrohr. 

Das Borfluorid wird unter lebhafter Reaktion quantitativ absorbiert. Gegen 
Ende des Hinleitens bilden sich zwei Schichten. Nunmehr trigt man den beiseite ge- 
stellten Rest der Magnesiumverbindung vorsichtig unter guter Kiihlung in das Reak- 
tionsprodukt ein, wobei unter sehr lebhaftem Aufsieden des Athers, manchmal sogar 
unter Knattern und Zischen, sich die Phenylborfluoride zu Triphenylbor umsetzen. 
Hierauf wird mehrere Stunden am Riickflu&kihler gekocht, bis sich die Magnesium- 
salze zu grauen krystallinen Klumpen zusammengeballt haben und die tiberstehende 
hellgelbe Atherlésung klar geworden ist. Unterla8t man das Kochen, so macht spater 
anhaltendes starkes Schaiumen das Abdestillieren der letzten Reste Ather gianzlich 
unmoglich. 

Jetzt wird der Ather bei gewohnlichem Druck auf dem Wasserbad abdestilliert 
und die im Kolben zuriickbleibende graue, klumpige Masse im Stickstoffstrom bei 13 bis 
15 mm Druck aus einem Olbad der Destillation unterworfen. Der Kolben mu8 bis zum 
Hals in das Bad eintauchen, das man mit Asbestpappe zudeckt. Zuerst zeigen sich in 
der Vorlage glitzernde Krystallchen von Biphenyl. Dieses von der Darstellung des 
Phenylmagnesiumbromides herriithrende Produkt lat sich durch Facheln mit einer 
leuchtenden Flamme leicht in eine zweite, hinter die erste Vorlage geschaltete Vorlage 
verjagen. Bei einer Badtemperatur von 245—250° destilliert alsdann langsam das 
Bortriphenyl als dickes, — wenn die hei&en Dampfe nicht mit Gummistopfen in Be- 
riibrung kamen — farbloses Ol, dessen Erstarren man, wo es unerwiinscht ist, durch Er- 
warmen mit einer ruBenden Flamme verhindert. Die Destillation ist bei den ange- 
gebenen Mengen in etwa 1% Stunden beendet. Man entfernt nun das Olbad und 1aBt 
langsam reinen Stickstoff einstromen. 

Das Produkt ist sofort analysenrein. Es erstarrt in der Vorlage bald zu einem 
Gewirr von farblosen, zentimeterlangen, dicken Sdulen. F. 136°. Ausbeute etwa 50% 
der Theorie. Oxydiert sich an der Luft sehr rasch unter wahrnehmbarer Erhitzung 2) 


Darstellung von Phenylborsiure, C,H;-B(OH),. 3g Magnesiumspéine und 20 ¢ 
Brombenzol werden in 50 ccm absolutem Ather in die Organomagnesiumverbindung 
verwandelt. In die mit Eis gekiihlte Lésung des Phenylmagnesiumbromids werden 
mittels eines zweimal rechtwinkelig gebogenen Rohres 5 g Bortrichlorid durch maBiges 
_ Erwirmen mit der Hand hineindestilliert, wobei lebhafte Reaktion erfolgt. Wenn alles 
Borchlorid eindestilliert ist, wird das Einleitungsrohr aus der Fliissigkeit gezogen und 
das Gemisch noch etwa 1, Stunde auf dem Wasserbade mafBig erwarmt. Das Reak- 
tionsprodukt wird dann auf Eis gegossen, mit verdiinnter Salzsdure versetzt und aus- 
geithert. Die atherische Lésung schiittelt man dann mit kleinen Mengen 10—15 %iger 


1) —. Krause und R. Nitsche, B. 54, 2784 (1921). 
2) E. Krause und R. Nitsche, B. 55, 1261 (1922). 
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Natronlauge und vereinigt die alkalischen Ausziigé. Beim Anséuern dieser alkalischen 
Lésung mit Salzsaéure scheidet sich ein Ol aus, das wieder mit Ather aufgenommen wird. 
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat hinterbleibt beim Verdunsten dieser atherischen 
Lésung Phenylborsdure als krystallinischer Riickstand. Zweimaliges Umkrystallisieren 
aus Ligroin?). 


Siciliumehloride. 


Bei der Einwirkung von Siliciwmtetrachlorid auf Alkylmagnesium- 
halogenide werden nach Beobachtungen von A. Bygdén?) die Chloratome 
der erstgenannten Verbindung schrittweise durch Alkylgruppen ersetzt. Je 
nach den Proportionen zwischen den reagierenden Stoffen entstehen dabei 
iiberwiegend Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkylderivate. 

Die Monosubstitutionsderivate vom Typus RSiCl,, in denen R = Athyl, 
n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl und iso- Amy], gewinnt man in relativ guten 
Ausbeuten (die Darstellung der Butylverbindungen in ganz reiner Form ist 
Bygdén allerdings nicht gegliickt). Dagegen bietet die Isolierung der Di- und 
Trialkylsiliciumchloride viel groBere Schwierigkeiten. Man erhalt diese Ver- 
bindungen gewohnlich in schlechten Ausbeuten und trotz mehrmaligem Frak- 
tionieren nur in annahernd reinem Zustand. Besser dagegen werden die Aus- 
beuten bei den Tetraalkylsilicanen, da hier die Bildung von niederen Sub- 
stitutionsprodukten durch einen gro%en Uberschu8 an Grignardschem 
Reagens zurtickgedrangt werden kann. 

Beziiglich der Einftihrung von Methylgruppen fand Bygdén, daB 
Brommethyl sich viel besser eignet als Jodmethyl. 

Durch sukzessiven Ersatz des Halogens im Siliciumtetrachlorid mittels 
verschiedenartiger organischer Reste lassen sich gemischt-organische Silicium- 
derivate erhalten. So hat Stanley Kipping®) folgende Verbindungsreihe 
dargestellt : SiCl, > (C,H;)SiCl, > (C,H;)(C,H;)SiCl, > (C,H;)(C,H;)(C,;H,)SiCl 

—> (C,H;)(CH3)(C.H;)(C3;H,)Si (Methyl- -athyl-propyl-phenyl- stilican). “Shabel 
Bice organische Oo am cei cunges sind in gréBerer Zahl bekannt 
geworden*). 

Zu einem interessanten Korper, welcher neben 5 Atomen Kohlenstoff 
1 Atom Silicium als Ringglied eines 6-Ringes enthalt, ist By gdén*) gekommen, 
als er Siliciumchlorid auf die Dimagnesiumverbindung von 1,5-Dibrompentan 
einwirken lie8. Es entstand auf diesem Wege das Cyclopentamethylensilicium- 
dichlorid (1). 


Durch Umsetzung dieser Verbindung mit Methylmagnesiumbromid 
wurde das Dimethyl- cyclopentamethylen- stlican (11) erhalten. 


G. Griittner und E. Krause 6) stellten aus den Magnesiumverbindungen von 
p-Chlorbrombenzol und p-Dibrombenzol kernhalogenierte Siliciumkohlenwasserstoffe 
dar, z. B. Triathyl-p- Bromphenylmonosilan, Letzteres 1a8t sich mit Magnesium in ab- 


1) W. Strecker, B. 43, 1131 (1910). 2) A. Bygdén, B. 44, 2640 (1911). 

°) Stanley Kipping, Proc. 20, 15 (1904). — Kipping und Hunter, Proc. 
21, 65 (1905); C. 1905, I, 930. 

4) Stanley Kipping, Proc. 23, 9 (1907); Soc. 91, 209, 717 (1907); C. 1907, I, 
1192. — A. Bygdén, B. 45, 707 (1912); 48, 1236 (1915). — Grittner und Krause, 
B. 50, 1559 (1917) und andere. °) Bygdén, B. 48, 1236 (1915). 

6) G. Griittner und E. Krause, B. 50, 1559 (1917). 
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solut atherischer Lésung neuerdings in Reaktion bringen. Das so erhaltene p-Triathyl- 
silylphenyl-magnesiumbromid, (C,H;),Si - C,H, + MgBr, zeigt alle Reaktionen der Grig- 
nardschen Magnesiumverbindungen. 

Fihrt man mit Siliciumchlorid und Kohlenwasserstoffhalogenid (Athyl- 
bromid, ce-Naphthylbromid, Brombenzol) die Barbiersche Reaktion aus, 
d. h. laBt man das Magnesium auf das Gemisch von Siliciumchlorid und Halo- 
genkohlenwasserstoff in Ather einwirken, so entstehen nach G. Martin!) 
chemisch undefinierte Verbindungen, welche Ketten direkt miteinander 
verbundener Siliciumatome enthalten, da sie beim Behandeln mit Kalilauge 
Wasserstoff entwickeln. 

Aus Hexachlorsilicodthan, Si,Cl, pereen, nach A. Bygdén?) Heaza- 
alkylsilicodthane gewonnen werden. 


Darstellung von Tetramethylsilican. 30g Magnesium und 500 ccm absoluter 
Ather werden in einen 11 fassenden Kolben gebracht. Dieser wird mit einem durch ein 
Chlorcalciumrohr verschlossenen RiickfluBkihler versehen und mit His-Kochsalz gekihlt. 
Durch Hinleiten von gut getrocknetem Brommethylgas wird das Magnesium in Lésung 
gebracht. Dann werden unter fortwahrendem Kiiblen und Schiitteln 50g Silicium- 
tetrachlorid, gemischt mit dem gleichen Volumen Ather, tropfenweis zugesetzt. Gegen 
Ende dieser Operation, die etwa 1 Stunde beansprucht, entmischt sich die anfangs. 
homogene Fliissigkeit in zwei Schichten. Die obere ist eine klare Atherlésung, die untere 
ist eine grauschwarze, dlige Fliissigkeit, die bald zu erstarren beginnt und nach mehr- 
tagigem Stehen in eine kompakte Krystallmasse von Chlorbrommagnesium-Atherat: 
iibergeht. Nach 2stiindigem Sieden unter RiickfluB werden die Magnesiumsalze durch 
vorsichtigen Zusatz von mit Schwefelsaure angesduertem Wasser gelést. Auch hierbei 
ist starke Kihlung nétig. Die atherische Schicht wird am besten mit einem Heber von 
der Salzlésung abgetrennt. Da es nicht méglich ist, den in der Atherlésung enthaltenen 
Silicilumkohlenwasserstoff (Siedepunkt 26—27°) durch Destillation zu isolieren, benutzt 
man seine Unléslichkeit in konz. Schwefelsiure. Man 1i8t die gut abgekiihlte Ather- 
lé6sung langsam in einen Kolben mit 500 ecm konz,. Schwefelsaiure, die sich ebenfalls in 
einer Kaltemischung befindet, einflieBen. Wahrend der Ather in die Schwefelsdure 
ubergeht, scheidet sich eine farblose, darin unlésliche Schicht ab. Durch EHinsenken des 
Kolbens in ein Wasserbad und langsame Erwarmung wird diese sehr flichtige Flissig- 
keit unter Benutzung eines gut wirkenden Kiihlers in eine eisgektihlte Vorlage, am besten 
einen Fraktionierkolben, tiberdestilliert. Man schittelt das Destillat mit konz. Schwefel- 
saure und reinigt es schlieBlich durch fraktionierte Destillation. Die Flissigkeit siedet. 
zum gréBten Teil zwischen 25° und 29°. Aus dieser etwa 13 g wiegenden Portion wird 
Tetramethylsilican in reinem Eee! als eine Hauptfraktion vom Kp.761 mm 26 bis. 
27° (korr.) erhalten 3). 8 

Darstellung von Propylsiliciumtrichlorid, C,H,SiCl,. Die Lésung von 16,2 g Mag- 
nesiumspéinen und 82g n-Propylbromid in Ather wird zu 113,5 g im etwa dreifachen 
Volumen Ather geléstem Siliciumtetrachlorid unter Schiitteln und gutem Kiihlen lang- 
sam zugefitigt, wobei sich unter schwacher Erwarmung ein Niederschlag von Magnesium- 
bromochlorid ausscheidet. Zum Schlu8 wird noch etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Die nach dem Abdampfen des Athers verbleibende Fliissigkeit wird vom 
Magnesiumsalz abdestilliert und fraktioniert, wobei das Siliciumpropyltrichlorid bei 
123—125° iibergeht *). 

Darstellung von Phenylsiliciumtrichlorid. Zu 1 Mol.-Gew. SiCl,, das nit dem. 
doppelten Volumen absoluten Athers verdiinnt ist, 148t man allmahlich unter Kiihlen und 
Schitteln eine A4quimolekulare Lésung von C,H;MgBr zutropfen. Man kocht 3 Stunden, 
gieBt die Atherlésung von den ausgefallenen Magnesiumsalzen ab und extrahiert die 
letzteren einige Male mit absolutem Ather. Der nach dem Abdestillieren des Athers 
erhaltene Riickstand besteht hauptsichlich aus C;H,;SiCl,, enthalt aber hoher siedende 
Nebenprodukte in nicht unbedeutender Menge. Aus 150g SiCl, wurden 83 g Fliissig- 


1) G. Martin, B. 45, 2097 (1912). 2) A. Bygdén, B. 45, 707 (1912). 

3) A. Bygdén, B. 44, 2640 (1911). 

4) W. Melzer, B. 41, 3390 (1908). — Meads und Kipping, Soc. 107, 466 (1915); 
C. 1915, II, 124. 


752 W. Schlenk 

\ 
keit vom Kp. 197—202° und 37 g vom Sdp. 202—290° gewonnen. Die Fraktion 
197—-202° bestand aus Phenylsiliciumtrichlorid*). 

Darstellung von Triithyl-n-propyl-silican, (C,H;),(C;H7)Si. 18 g n-Propylsili- 
ciumchlorid, C,H,SiCl,; vom Siedepunkt 124—125,5°, mit 50 ccm Ather verdiinnt, 
wurden langsam unter Kuhlung Zu einer Lésung von 4,5 Mol. C,H;MgBr (aus 12,5 g Mg 
bereitet) in 250 ccm Ather gesetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbad emulgierte sich 
die grauschwarze Flissigkeit und Magnesiumsalze schieden sich aus dem Ol aus, das 
bald zu einem Krystallbrei erstarrte. Nach zweistiindigem Sieden unter Riickflu8 
wurde der Ather gro8tenteils abdestilliert-und der Salzriickstand durch vorsichtiges 
Zufiigen von Wasser und Schwefelséure in Lésung gebracht. Die dabei abgeschiedene 
atherische Schicht wurde abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Die nach dem Ab- 
destillieren des Athers verbleibende Fliissigkeit wurde mit konz. Schwefelsdure ge- 
schiittelt. Diese nahm unter Gelbfarbung einen Teil des Produktes auf. Der unan- 
gegriffene Teil betrug 7,3 g und siedete zwischen 165—175°; die Hauptfraktion hiervon 
(4,5¢) vom Kp.761,4mm 172,8°—173,2° (korr.) war n-Propyl-triathylsilican. Der in 
die Schwefelsiure ubergegangene Anteil war nicht einheitlich”). 

In analoger Weise wurden dargestellt: Tridthyl-n-butylsilican, Tridthyl-isobutyl- 
silican, Tridthyl-isoamylsilican. CH, _ cn, 
"CH, — CH, 
10 g Magnesiumspiine und 200g fast vollig entwasserter Ather wurden mit 30 ¢ 1,5- 
Dibrompentan (in kleinen Portionen) versetzt. Die Reaktion wurde durch Zufiigen 
eines Kornchens Jod eingeleitet und durch Kiihlen mit kaltem Wasser so gemaBigt, 
daB die Fliissigkeit nie ins Sieden geriet. Die Magnesiumverbindung schied sich als 
gelbliche, dlige Bodenschicht ab. Nach dem Stehen itiber Nacht wurde 4 Stunden am 
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, dann die Substanz zur Entfernung von ungelést” 
gebliebenem Magnesium in einen gréBeren Kolben abgehebert. Nach dem Verdiinnen 
mit 200 ccm absolutem Ather und Abkiihlung mit Eiswasser wurden 20¢ SiCl, auf 
einmal zugesetzt. Kraftiges Schtitteln des aus dem Kiihlwasser genommenen Kolbens 
beschleunigte die Reaktion, welche unter Warmeentwicklung stattfand, ohne daf& der 
Ather ins Sieden kam. Das 6lartige Produkt erstarrte schlieBlich zu einem festen Kry- 
stallkuchen. Nach sechsstiindigem Sieden wurde der Ather gréBtenteils abdestilliert, 
das Destillat auf die Salzmasse (Magnesiumhalogenatherat) zuriickgegossen und letztere 
unter Abschlu8 von Luftfeuchtigkeit durch Absaugen entfernt. Der nach dem Ab- 
destillieren des Athers verbleibende fliissige Riickstand wurde fraktioniert, wobei die 


Darstellung von Cyclopentamethylen-siliciumdichlorid, cH,< SiCl,. 


‘gesuchte Siliciumverbindung zwischen 169 und 172° iiberging. Ausbeute 21,6 ¢%). 


CH,— TENG _/CHs 


Va 
*\cH,—CH,/ SINGH 
Zu einer abgekihlten, aus 8,3 g Magnesium (2,5 Mol.) in 300 ccm absolutem Ather berei- 
teten Lésung von Methylmagnesiumbromid wurden 23,2 ¢ mit 75 com Ather verdiinntes 
(CH,),SiCl, (1 Mol.) vom Kp. 169—172° langsam zugesetzt. Anfangs konnte kein Zeichen 
einer Reaktion beobachtet werden; die Abscheidung von Magnesiumsalzen trat erst 
beim Erwarmen ein. Nach sechsstiindigem Sieden wurde der Ather gréf8tenteils ab- 
destilliert und auf die Salzmasse zuriickgegossen. Diese wurde durch Zusatz von 1%iger 
Schwefelsaure aufgelost; die atherische Schicht wurde dann abgetrennt und mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Der aus der Atherlésung nach dem Abdestillieren 
des Athers erhaltene Riickstand wurde zuerst in zwei Fraktionen geteilt: 

Fraktion A Kp.< 155°, Gewicht 10,2 ¢, 

a B eet OO a 5,0 ¢. 

Fraktion A wurde dann dreimal mit konzentrierter Schwefelsiure im Scheidetrichter 
kraftig durcligeschiittelt. Die Sdaure nahm eine gelbe Farbe an und erwarmte sich ein. 
wenig. Darin ungelést blieb eine leichtere 8,4 g wiegende Schicht, welche, durch Destil- 
lation tiber Natrium gereinigt, folgende SchluBfraktionen lieferte: 


Darstellung von Dimethylcyclopentamethylen-silican, CH 


Fraktion A,...... «Kp. (korr.) 128,5—132,5°, Gewicht 0,6¢ 
a A RI oRA aaa al 3 132,5—134,0°, 59 De Siee 
9 A3 C Ce) be) by) i 154°, 23 1,0 2 

» Nas Bygdén, B. 45, 707 (1912). 2) SAL Bye dene laces 


8) A. Bygdén, B. 48, 1236 (1915). 
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Aus Fraktion A, wurde eine zwischen 133—134° (korr.) bei 752,9 mm siedende Portion 
gesondert aufgefangen, welche vdollig reines Dimethyl-cyclopentamethylen-silican 
darstellte ‘). 


Darstellung von Hexamethylsilicoithan. 20 g Si,Cl,, mit 80 cem Ather vermischt, 
wurden unter Schiitteln und Kiihlen mit Eis zu einer Lésung von 6,2 Mol. CH,MgBr 
. (aus 11,2.¢ Mg bereitet) in 250 cem Ather tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch nahm 
eine tiefbraune Farbe an, und das Magnesiumhalogenatherat setzte sich als ein bald 
erstarrendes Ol ab. Nach zweitigigem Stehen und vierstiindigem Sieden wurden die 
Magnesiumsalze durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure gelést; die gelbliche Ather- 
schicht wird abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und der Ather unter Benutzung eines 
Dephlegmators abdestilliert. Beim Schiitteln des rotbraunen Riickstandes mit konz. 
H,SO, nahm diese unter Tiefrotfarbung und Erwirmung den gréBten Teil auf. Nur eine 
kleine Schicht einer farblosen Flissigkeit blieb unangegriffen. Diese betrug 2,3 g¢ und 
siedete hauptsachlich zwischen 109 und 120°. Hine nochmalige Destillation lieferte 
ziemlich reines Hexamethylsilicoathan (0,9¢) vom Kp.7569mm 112—114° (korr.). 
Diese Portion erstarrte véllig im Kihler, welcher mit Wasser von 10° gespeist war ?). 


Alkalimetalle. 


Nach der Stellung des Magnesiums in der elektrolytischen Spannungs- 
reihe der Metalle erscheint es mégliech, da die Alkali- und Erdalkalimetalle 
das Magnesium aus Organomagnesiumhalogeniden verdrangen kénnen. Dieser 
Gedanke liegt besonders deshalb nahe, weil sich z. B. Zink und Quecksilber 
aus ihren Alkylverbindungen durch Natrium ausscheiden lassen. (Siehe 
hieriiber bei den alkaliorganischen Verbindungen.) Houben und Bédler?) 
haben indessen festgestellt, da& man Grignardsche Lésungen in Gegenwart 
von metallischem Natrium sehr gut darstellen kann (Seite 726) und keine 
substituierende Einwirkung erfolgt. 


Metallsalze. 


Die im Jahre 1903 von Pope und Peachey‘) und unabhangig davon 
1904 von P. Pfeiffer und K. Schnurmann’®) gemachte Beobachtung, daB 
sich gewisse Metallhalogensalze — zunachst handelte es sich um Stannihalo- 
genide und Bleichlorid — mit Organomagnesiumhalogeniden nach dem Schema 


MeHlg, + mRMgHlg = Me(R),Hlgn_m + mMgHlg, 


umsetzen lassen, hat zur Erforschung der organischen Verbindungen einer 
ganzen Reihe von Metallen einen starken Antrieb gegeben. Durch Austausch- 
reaktionen von Grignardschen Verbindungen mit Metallhalogeniden sind 
bis jetzt metallorganische Verbindungen der folgenden Elemente dargestellt 
worden : 


Zink, Thallium, Eisen, 
Cadmium, Zinn, Kupfer, 
Quecksilber, Blei, Silber, 
Beryllium, Wismut, Gold, 
Aluminium, Chrom, Platin, 


und diese Reihe wird sich in der Zukunft wohl noch vergré8ern. 


1) A. Bygdén, B. 48, 1240 (1915). 2) A. Bygdén, B. 45, 707 (1912). 
3) Houben und Bédler, Privatmitteilung. 
4) Pope und Peachey, Proc. 19, 290 (1903); C. 1904, I, 353. 
5) P: Pfeiffer und K. Schnurmann, B. 37, 319 (1904). 
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Zink. 


Fiir die Gewinnung von Zinkalkylen kommt der Weg iiber Alkylmag- 
nesiumhalogenide nicht in Frage, wohl aber fiir die Darstellung von Aryl- 
zinkverbindungen. 

Arylhalogenide reagieren nicht direkt mit Zink. Man kann aber nach- 
Blaise!) aromatische Organozinkverbindungen gewinnen durch die Umsetzung 
von wasserfreiem Zinkchlorid mit Phenylmagnesiumbromid. Es bildet sich 
ein krystallisierter Niederschlag von der Formel C,H,ZnBr - 2 (C,H;),0. 
(Reaktionsverlauf: C,H,;MgBr + ZnCl, = C,H;ZnBr + MgCl,.) Wendet man _ 
die doppelte Menge der Organomagnesiumverbindung an, so entsteht nach 
Job und Reich?) eine klare Losung, welche Zinkdiphenyl enthalt. 


Cadmium. 


Tragt man in Alkylmagnesiumhalogenidlésung wasserfreies gepulvertes 
Cadmiumhalogenid ein, so erfolgt in glatter Reaktion, deren Lebhaftigkeit 
mit dem Molekulargewicht des angewendeten Cadmiumhalogenids zunimmt, 
bie Bildung von Cadmiumalkylen®). 


Fir die praparative Darstellung ist die Verwendung von Cadmiumbromid und 
Alkylmagnesiumbromid empfehlenswert, weil sich bei Benutzung der Chloride sehr bald 
Magnesiumchlorid ausscheidet, welches das eingeworfene Cadmiumchlorid umhullt und 
die Umsetzung erschwert. Die Verwendung der Jodide bietet vor derjenigen der Bromide 
gar keinen Vorteil. Zur Isolierung der Cadmiumalkyle kann wegen der Wasserempfind- 
lichkeit der letzteren das Reaktionsgemisch nicht mit Wasser behandelt werden. Hs ist 
vielmehr notwendig, die Isolierung durch direkte Destillation zu bewirken, die wegen 
der Empfindlichkeit der Cadmiumalkyle gegen hohe Temperaturen zur Erzielung guter 
Ausbeuten im Hochvakuum vorgenommen werden muf; nur beim Cadmiumdimethyl . 
genugt das Vakuum der Wasserstrahlpumpe. 

Die v6llige Reinigung der aus dem Reaktionsprodukt herausdestillierten Cad- 
miumalkyle gelingt leicht durch einmaliges Fraktionieren unter vermindertem Druck, 
da auBer den durch die synthetische Wirkung des Magnesiums sich bildenden Kohlen- 
wasserstoffen, deren Siedepunkte weit unter denen der Cadmiumverbindungen liegen, 
bei den Reaktionen keinerlei Nebenprodukte entstehen. 

Wegen der Sauerstoffempfindlichkeit miissen die Operationen der Darstellung 
und Reinigung in trockenem, reinen Stickstoff ausgefiihrt werden. 


Darstellung von Cadmiumdimethyl. Man verfahrt nach E. Krause‘) folgender- 
maken: In die Magnesiumverbindung aus 29 g Magnesium und der zur Lésung erforder- 
lichen Menge Methylbromid in 350 ccm absolutem Ather werden 136 ¢ (0,5 Mol.) fein 
zerriebenes, wasserfreies Cadmiumbromid unter kraftigem Schiitteln in kleinen Anteilen 
eingetragen. Unter lebhattem Aufsieden des Athers erfolgt rasch Losung. Nach Been- 
digung des Hintragens wird der grote Teil des Athers durch Abdestillieren im trockenen 
Stickstoffstrom unter Verwendung eines Fraktionieraufsatzes bei einer Badtemperatur 
von nicht tiber 80° entfernt. 

Der Riickstand wird unter Stickstoff bei 13 mm Druck der Destillation aus einem 
Olbad unterworfen (da die Cadmiumalkyle Gummi heftig angreifen und dadurch ver- 
unreinigt werden, miissen Gummistopfen bei den Apparaten vermieden oder so ange- 
bracht werden, da die Dampfe der Cadmiumalkyle nicht damit in Beriihrung kommen 
kénnen). Das bei der Destillation tibergehende Gemenge von Cadmiumdimethyl und 
Ather wird in einer weiten, mit fliissiger Luft oder Kohlensdiure-Ather-Gemisch gekthlten 
Vorlage verdichtet. Die Badwarme halt man anfangs zur Vermeidung des Schaéumens 


auf Zimmertemperatur und steigert sie dann im Laufe einer Stunde sehr langsam 
auf 120°. 


') Blaise, ‘Bl. [4], 9, I—XXVI (1911); C. 79171, I, 1807. 
2) Job u. Reich, Bi. [4] 33, 1428 (1923). 
3) HE. Krause, B. 50, 1813 (1917). 4) E. Krause, B. 50, 1817 (1917). 
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eat Das vollig farblose Destillat, daB auBer dem Cadmiumalkyl nur Ather enthalt, 
wird durch vorsichtiges Abdestillieren im Stickstoffstrom mit einem Fraktionieraufsatz 
vom Ather fast véllig befreit, und der Riickstand bei Atmospharendruck in Stickstoff 
aus einem Olbad an der Kolonne fraktioniert. Nach langsamer Destillation eines ge- 
ringen, aus einem Gemenge von Cadmiumdimethyl und hartnackig festgehaltenem 
Ather bestehenden Vorlaufs destillieren ohne jede Zersetzung 60 ¢ reines Cadmium- 
dimethyl bei 105° (innerhalb eines halben Grades) iiber. Ageboutes 85% der Theorie, 


Die Darstellung von Cadmiumdidthyl, -dipropyl, -di-n-butyl, diisobutyl 
und -diisoamyl erfolet nach Krause im wesentlichen ebenso wie die von 
Cadmiumdimethyl; es mu8 jedoch im Hochvakuum destilliert werden. Die 
Ausbeuten sind durchweg gut. 


Quecksilber. 


te Die Quecksilberhalogenide reagieren mit Organomagnesiumhalogeniden 
in einer gestuften Reaktion. Zunachst bildet sich Organoquecksilberhalogenid 


I. RMg- Hig + Hg- (Hig), = R-Hg- Hig + Mg(Hlg),, 


dann durch Einwirkung eines zweiten Organomagnesiumhalogenid- -Molekiils 
die einfache Organoquecksilberverbindung: 


Il R-Hg- Hig + RMg-Hlg = R-Hg-R-+ Mg(Hlg), 


Dabei ist der zeitliche Verlauf der Reaktion I in der Regel der weitaus 
kiirzere, was z. Teil seine Ursache in der fast in allen Fallen geringen Léslich- 
keit der Verbindungen R-- Hg - Hg hat. 

Beabsichtigt man die Darstellung von Organoquecksilberhalogeniden, 
so ist es zweckmaBig, Quecksilberhalogenid und Organomagnesiumhalogenid 
mit gleichem Halogen zu verwenden, da andernfalls manchmal, besonders bei 
Verwendung der Gemische von Bromid und Chlorid, nicht oder nur schwierig 
zu trennende Gemische von Organomagnesiumhalogeniden mit Zweverles 
Halogen entstehen. 

So liefert zwar Methylmagnesiumjodid mit iiberschiissigem Quecksilberchlorid 
Methylquecksilberjodid in Ausbeuten von 85—88% der Theorie; aber Alkylquecksilber- 
bromid (z. B. Propyl- und Isopropylmagnesiumbromid) ergibt mit Quecksilberchlorid 
nicht zu trennende Gemische von Alkylquécksilberhalogeniden '). 

Zur Darstellung von Quecksilberdialkylen und -diarylen lassen sich zwar 
Quecksilberchlorid, -bromid und -jodid verwenden. Wegen der groferen 
-Léslichkeit der beiden erstgenannten wird man diese aber zweckmaBig bevor- 
zugen. Was die Wahl der verschiedenen Alkylhalogenide anlangt, so ver- 
dienen im allgemeinen die Chloride und Bromide ebenfalls den Vorzug vor 
den Jodiden. Denn das Magnesium erscheint nach Ablauf der Reaktion bei 
Anwendung von Quecksilberchlorid und Alkylmagnesiumjodid als Magne- 
siumchloridjodid (oder Magnesiumchlorid neben Magnesiumjodid) : 


2RMgJ + HeCl, = (R),Hg + 2 MgClJ (bzw. MgCl, + MgJ,) 


Wahrend nun Quecksilberchlorid in Ather zwar schwer léslich, aber doch immer- 
hin geniigend léslich ist, besitzt Quecksilberjodid fast keine Léslichkeit in Ather, 
was zur Folge hat, da das Quecksilberchlorid, welches im Reaktionsverlauf 
allmahlich dem Grignardschen Reagens zugefiihrt wird, mit diesem kaum 
direkt in Reaktion tritt, sondern sich mit dem Magnesiumjodid zuerst zu 


1) ©. S. Marvell und V. L. Gould, Am. Soc. #4, 153 (1922); C..1922, III, 486. 
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Quecksilberjodid umsetzt. Allerdings tritt in solchem Falle das Quecksilber- 
jodid in der Reaktionsfliissigkeit in so feinpulvriger Form auf, daB es trotz 
seiner Unléslichkeit an der Reaktion noch. teilnimmt. 

Die Darstellung von Quecksilberdialkylen und -diarylen erfordert 
erfahrungsgemiB einen betrachtlichen UberschuB an Organomagnesium- 
halogenid, weil bei Anwendung der berechneten Mengen die oben formulierte 
Reaktionsgleichung II allzu langsam verlauft. 

Es ist bei der Umsetzung der Organomagnesiumsalze mit Quecksilber- 
halogeniden wichtig, daB die Losungen der ersteren nicht freies 
Magnesium suspendiert enthalten, weil dieses auf die Queck- 
silbersalze reduzierend einwirkt und dadurch stért. Dementsprechend 
empfiehlt es sich, die Grignardschen Lésungen entweder durch Glaswolle 
rasch zu filtrieren, oder von vorhandenen Riickstanden sorgfaltig abzu- 
dekantieren. 

In Fallen, wo das Organoquecksilberhalogenid groBe Schwerloslichkeit besitzt 
(z. B. bei der Darstellung von Quecksilberdibenzyl, siehe d. Beispiel), wo der glatten 
Umsetzung zur Diorganoquecksilberverbindung also Schwierigkeiten im Wege stehen, ist 
es mitunter vorteilhaft, zwei getrennte Operationen vorzunehmen. Man bringt namlich 
das Quecksilberhalogenid zuerst nur mit etwa 1% Molekiilen Organomagnesiumsalz in 
Reaktion, arbeitet dann die Reaktionsfliissigkeit auf und setzt nun in einer zweiten 
Operation das isolierte Organoquecksilberhalogenid von neuem mit Grignardscher 
Losung an. 

Recht gut bewahrt sich folgende Ausfiithrungsform der Reaktion!): 
Man setzt zur atherischen Grignard-Loésung das Quecksilberchlorid nicht in 
festem Zustand zu, sondern bringt es in feinst gepulvertem Zustand in die 
Hiilse eines Soxhletschen Extraktionsapparates, setzt diesen auf den 
Kolben, welcher die Grig nard- Lésung enthalt, und kocht nun auf dem Wasser- 
bade. Hierdurch wird erreicht, daB die gesattigte atherische Quecksilber- 
chloridlésung, wenn sie aus dem Extraktionsapparat in die Reaktionsfliissig- 
keit abflieBt, stets einen Uberschu8 der Grignard-Verbindung vorfindet, und 
da8B auBerdem trotz Anwendung mafiger Athermengen das ausgeschiedene 
anorganische Magnesiumsalz das Quecksilberchlorid nicht einhiillen kann. 

Beziiglich der Darstellung von gemischten Diorganoquecksilberver- 
bindungen der Formel HgRR’ liegen folgende Erfahrungen vor: 

Bei der Destillation des Einwirkungsproduktes von Zinkathyl auf 
Methylquecksilberjodid erhielt Frankland Zinkdimethyl und Quecksilber- 
didthyl, aber keine gemischten Metalldialkyle, bei der Einwirkung von Zink- 
dimethyl auf Athylquecksilberchlorid dagegen entstanden Gemische ohne 
konstanten Siedepunkt., Das anfangs nur 10° betragende Siedepunktsintervall 
(127—137°) vergroéBerte sich bei jeder erneuten Destillation, uid nach mehr- 
maligem Fraktionieren war das Produkt vollig in Quecksilberdimethyl und 
Quecksilberdiathyl zerfallen. Vermutlich lag erst Quecksilbermethyldathyl vor, 
das sich in der Hitze disproportionierte. 

Wie 8. Hilpert und G. Griittner2) fanden, lassen sich aber gemischte 
Organoquecksilberverbindungen, HgRR,, darstellen, wenn man eine Organo- 
magnesiumhalogenverbindung auf eine Organoquecksilberverbindung unter 
peinlichster Vermeidung von Temperaturerhohung einwirken laGt und dabei 


*) Schlenk und Boschan, Privatmitteilung. 
*) S. Hilpert und G. Griittner, B. 48, 906 (1915). 
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die Erfahrung ausnutzt, dafi die verschiedenen Alkyle bzw. Aryle eine ver- 
schieden groBe Affinitat zum Quecksilber besitzen. 

Aus Phenylquecksilberbromid und iiberschiissigem Benzylmagne- 
siumbromid entsteht als einziges quecksilberorganisches Produkt Quecksilber- 
dibenzyl, woraus auf eine gréBere Affinitit des Quecksilbers zum Benzylrest 
als zur Phenylgruppe zu schlieBen ist. Da man folglich durch Umsetzung 
dieser beiden Reagenten nicht zur gemischten Quecksilberverbindung C,H, - 
Hg - CH,C,H,; gelangen kann, lift man zur Darstellung dieser Substanz Phe- 
nylmagnesiumbromid auf Benzylquecksilberbromid einwirken. Analog erhalt 
man aus Phenylmagnesiumbromid und Athylquecksilberchlorid das Athylqueck- 
silberphenyl und aus Athylmagnesiumbromid und Benzylquecksilberchlorid das 
Benzylquecksilberdthyl. Eine Vertauschung der organischen Reste in den ge- 
nannten Reagenten hat in keinem Falle die Bildung einer gemischt-organischen 
Quecksilberverbindung zur Folge, vielmehr entsteht aus Athylmagnesium- 
bromid und Phenylquecksilberbromid nur Quecksilberdidthyl, und aus Benzyl- 
magnesiumbromid und Athylquecksilberbromid nur Quecksilberdibenzyl. 

Was die Tolylverbindungen anlangt, so entsteht unter keinen Um- 
standen die gemischte o,p-Verbindung, sondern stets ein Gemenge von Queck- 
silber-o-tolyl und Quecksilber-p-tolyl. Im Gegensatz hierzu ist wieder das 
Benzylquecksilber-o-tolyl ganz bestandig. 

Darstellung von Quecksilberdimethyl. Das Grignardsche Reagens wird dar- 
gestellt aus 180 g Methyljodid und 30 g Magnesium in 500 cem trockenem Ather. Nach 
dem Filtrieren der Lésung durch Glaswolle (zur Entfernung von unverandertem Magne- 
sium) wird an einem RiickfluBkihler mit weitem Lumen zum Sieden erhitzt. Man figt 
nun 100 g gepulvertes Quecksilberchlorid durch den Kihler hinzu, und zwar in Portionen 
von 5—10 g im Laufe von etwa 45 Minuten. Die Reaktion verlauft sehr lebhaft und man 
kann deshalb den Zusatz nicht rascher ausfiihren ohne Gefahr des Uberkochens. Queck- 
silberchlorid, das an den Kiihlerwanden haften bleibt, wird von Zeit zu Zeit mittels eines 
Glasstabes in den Kolben beférdert. Wenn alles Quecksilberchlorid eingetragen ist, 
148t man 10—12 Stunden am RiickfluBkiihler kochen. Dann kithlt man die Flissigkeit 
mit His und setzt durch den Kihler etwa 250 ccm Wasser zu, was sehr vorsichtig ge- 
schehen mu8, damit das iiberschiissige Methylmagnesiumjodid sich nicht allzu stiirmisch 
zersetzt. Nun wird die wafrige Schicht abgetrennt und einmal mit 100 cem Ather ex- 
trahiert. Die vereinigten atherischen Lésungen werden mit etwa 15—20 ccm Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und sorgfaltig unter Benutzung einer gut 
wirkenden Kolonne destilliert. Wenn die Hauptmenge abdestilliert ist, wird der Riick- 
stand in einen kleineren Kolben gebracht und weiter destilliert. Den gesamten Ather 
destilliert man, um die Ausbeute zu verbessern, noch einmal. Dunchschnittliche Aus- 
beute 51—56 g (d. i. 61—66% der Theorie). Kp. 89—92°. 

Der groBe Uberschu8 an Methylmagnesiumjodid und langes Erhitzen ist not- 
wendig, da andernfalls die Ausbeute um 10—15% geringer ist. AuBerdem ist es wichtig, 
daB das Quecksilberchlorid nicht in der Kalte zugesetzt wird, weil diesfalls sich am 
Boden des Gefafes ein harter Kuchen ansetzt. Auch das Entfernen des nicht in Reak- 
tion getretenen Magnesiums aus der Grignard-Lésung ist im Interesse der Ausbeute 
nicht iiberfliissig*). 

In analoger Weise wurden dargestellt: 

Quecksilberdidthyl (60—63% Ausbeute)’*), 
Quecksilberdi-n-propyl (45—51%)*), 
Quecksilberdiisopropyl (60%)?), 
Quecksilber-n-butyl. (47%)*), 
Quecksilberdi-sek.-butyl (66%) *), 


1) ©. S. Marvell und V. L. Gould, Am. Soc. 44, 153 (1922); C. 1922, TIT, 486. 
2) Marvell und Gould, l. c. 
8) Marvell und Calvery, Am. Soc. 45, 820 (1923); C. 1923, HI. 20. 
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Quecksilberdi-sek.-octyl (52%), (destilliert auch unter 3mm Druck nicht un- 
zersetzt)*), 
Quecksilberdi-tert.-butyl (9%), (Darstellung unter Kihlung mit Wasser. es 
entsteht viel C,H, - Hg - Br)?), 
Quecksilberdi-tert.-amyl (21 %) t) 


Darstellung von Methylquecksilberjodid. Die Grignardsche Lésung wird aus 
2,4 ¢ Magnesium und 15 g Methyljodid in 50 g trocknem Ather bereitet, dann durch ein 
wenig Glaswolle filtriert. Man bringt nun in einen Kolben, der einen Riickflu8kuhler, 
einen Tropftrichter und einen Riihrer mit Quecksilberverschlu8 tragt, 30g Queck- 
silberchlorid und 150 ccm trockenen Ather. Man setzt den Riihrer in Bewegung und laBt 
die Grignardsche Lésung so zu laufen, daB der Ather ruhig siedet. Wenn alles zugefiigt 
ist, wird noch 1 Stunde im Sieden gehalten. Dann wird ein wenig Wasser zugesetzt und der 
Ather abdestilliert. Zum Rickstand fiigt man, um das iiberschtissige Quecksilberchlorid 
und die Magnesiumsalze zu entfernen, 200 com Wasser und 5—10 ccm konzentrierte 
Salzsaure. Das Methylquecksilberjodid wird abgesaugt und aus siedendem Alkohol 
umkrystallisiert.. Ausbeute 29—30 g (85-88%). Kp. 142—143°?). 


Darstellung von Benzylquecksilberchlorid. Zu 23,8 g Benzylmagnesiumchlorid in 
100 com Ather werden 46,7 g (1,1 Mol.) staubfein gepulvertes, trockenes Quecksilber- 
chlorid in Portionen von etwa 2 g langsam zugegeben. Namentlich zu Beginn der Ope- 
ration ist ununterbrochenes kraftiges Schiitteln unerlaBlich. Uberla8t man den Kolben 
nur wenige Sekunden sich selbst, so backt die Masse am Boden fest und ist kaum wieder 
zu entfernen. 

Es erwies sich als durchaus unzweckmafBig, die Reaktion durch Erhitzen rascher 
zu Ende fiihren zu wollen. Selbst auf einem nur 45° warmen Wasserbad backte in kir- 
zester Zeit alles zu einer steinharten Masse zusammen, die nicht wieder ordentlich zer- 
kleinert werden konnte. 

Wenn alles eingetragen und der Kolben einige Zeit noch geschiittelt worden ist, 
148t man 24 Stunden stehen. Es ist das Reaktionsprodukt dann derart umgewandelt, 
daB man durch zweistiindiges lebhaftes Kochen am Riickflu8kiihler die Operation 
‘beenden kann. Die Substanz wird dann mit Eis und Schwefelséure zersetzt und der 
Riickstand genau wie das Phenylquecksilberbromid (s. unten) behandelt, mit der Ein- 
schrankung, dai das zum Auswaschen des itiberschiissigen Quecksilberchlorides ver- 
wendete Wasser nicht tiber 80° erhitzt wird, da das noch unreine Reaktionsprodukt sonst 
leicht schmilzt. Umkrystallisieren aus gleichen Teilen Xylol und Alkohol. F. 104° 
(unkorr.). Ausbeute an reinem Produkt: 43g (= 84% der Theorie)*). 


Darstellung von Phenylquecksilberbromid und g¢-Naphthylquecksilberbromid. Zu 
28,7 g Phenylmagnesiumbromid in 100g Ather wurden unter starkem Umschiitteln in 
kleinen Portionen 72g Quecksilberbromid (1,25 Mol.) gefiigt; das Gemisch wurde 
4 Stunden lang stark gekocht. Dann wurde abgekiihlt, der Ather, der kein Phenyl- 
magnesiumbromid mehr enthielt, abgegossen, der Riickstand dreimal mit 1°%iger Salz- 
saure ausgekocht um alles iiberschiissige Quecksilberbromid zu entfernen, dann griind- 
lich mit heiGem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 100° getrocknet. Aus- 
beute an Rohprodukt: 56g. Umkrystallisieren aus Pyridin; die Mutterlauge, in der 
Siedehitze mit Wasser versetzt, gibt eine zweite Krystallisation von gleicher Reinheit. 
Gesamtausbeute 53 g = 93% der Theorie. Glainzende Blattchen; Schmelzpunkt 275°, 

In ganz analoger Weise wird mit guter Ausbeute a-Naphthylquecksilberbromid 
erhalten *). 


Darstellung von Benzylquecksilberphenyl. In 32g Phenylmagnesiumbromid 
(4 Mol.) in absolutem Ather werden unter Umschiitteln 10.5 5g staubfein gepulvertes, 
trockenes Benzylquecksilberchlorid portionsweise eingetragen. Unter gelindem Sieden 
des Athers erfolgt miihelos Lésung. Nach halbstiindigem Stehen — langeres Stehen, 
oder gar Kochen ist unbedingt zu unterlassen — wird mit 1%iger Schwefelsdure zersetzt, 
der Ather abgetrennt, getrocknet und bei 40° zuletzt im Vakuum verdunstet. Das 
zurtickbleibende, ganz schwach gelbliche Ol wird zur Entfernung quecksilberfreier 


') Marvell und Calvery, Am. Soc. 45, 820 (1923); C. 1923, III; 20. 
*) Marvel und Gould, Am. Soe.'44, 156 (1922); C. 1922, Til, 486. 

*) S. Hilpert und G. Griittner, B. 48, 906 (1915). 

4) S. Hilpert und G. Griittner, B. 46, 1675 (19138). 
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Beimengungen im Scheidetrichter zweimal mit dem 5fachen Volumen kalten, absoluten 
Alkohols durchgeschiittelt, dann in 200 ccm siedenden absoluten Alkohol unter Um- 
rihren eingegossen, die Lésung sofort filtriert und aus ihr das Ol durch starkes Ab- 
kiihlen wieder ausgeschieden. Diese Behandlung wird zweimal wiederholt, und das 
dann kaum noch gefirbte Ol iiber P,O,; bei 35° zur Konstanz gebracht}). 


Beryllium. 


Nach Beobachtungen von E. Krause und B. Wendt?) entstehen 
durch Einwirkung von Alkylmagnesiumsalzen auf wasserfreies Beryllium- 
chlorid Berylliwmalkyle. 


Aluminium. 


Alkylmagnesiumhalogenide geben nach Krause und Wendt’) in 
atherischer Lésung mit wasserfreiem Aluminiumchlorid Atherate von Alu- 
miniumtrialkylen. 

Die Genannten fanden ferner, da auf sehr bequeme Art halogenfreie 
Aluminiumalkyle durch Einwirkung von Halogenalkylen bei Gegenwart von 
absolutem Ather auf die unter dem Namen ,,Elektrometall‘‘ im Handel?) 
befindliche Legierung von Aluminium und Magnesium erhalten werden. Diese 
Legierung reagiert in Form blanker Drehspine mit den Alkylhalogeniden 
genau so leicht wie reines Magnesium. Das Reaktionsprodukt liefert bei 
nachfolgender Destillation den ganzen Aluminiumgehalt als 
halogenfreies Aluminiumalkyl, wahrend das Halogen vom Magnesium 
gebunden wird und nebst dem gleichfalls gebildeten Alkylmagnesiumhalogenid 
bei der Destillation im Riickstand bleibt. Die Erklarung fiir diese merkwiirdige 
Umsetzung ist wohl darin zu suchen, da’ sich zunachst Alkylmagnesium- 
halogenid bildet, welches durch das unter den gegebenen Verhaltnissen ganz 
besonders aktive Aluminium im angegebenen Sinne zerlegt wird. 

Die auf die eine oder andere Weise erhaltlichen Aluminiumtrialkyl- 
Atherate sind, wie die atherfreien Aluminiumtrialkyle selbst, Fliissigkeiten 
von tiberraschender Temperaturbestandigkeit, die sich bei gew6hnlichem oder 
vermindertem Druck destillieren lassen, ohne Ather zu verlieren. Nach der 
Feststellung von Krause und Wendt sind sie identisch mit den Produkten, 
welche beim Zusammenbringen von atherfreien (aus Quecksilberdialkyl und 
Aluminiumspanen erhaltlichen) Aluminiumtrialkylen mit Ather entstehen. 


Darstellung von Aluminiumtriathyl- Atherat, 4 Al(C,H,), + 3 (C,H;),0. 

1. Aus Elektrometall und Athylbromid. (Die perWernlete pee enthielt 
neben Magnesium 15,16% Al, 0,249% Si, Spuren Fe und Ca; ebenso gut verwendbar, 
jedoch wegen des geringeren Aluminiumgehaltes weniger. vorteilhaft war eine Legierung 
von Magnesium mit 11,02% Al, 0,838% Si, einer Spur Zn, Ca, und Cu.) 

Auf 24 ¢ der blanken, diinnen Drehspdine ]a8t man in der bei der Darstellung 
von Athylmagnesiumbromid iiblichen Weise in Gegenwart von 400 cem absolutem Ather 
150 g Bromathyl (Uberschu8& von 10%) einwirken. Die Reaktion beginnt bei Verwendung 
von trockenen Reagenzien ohne Zugabe von Jod stets nach kurzer Zeit von selbst und 
wird bald sehr stiirmisch. Man darf deshalb das Athylbromid nur in kleinen Anteilen 
eintragen und mu8B mit Wasser kiihlen. Wenn bis auf eine geringe Menge eines grauen, 
im Sonnenlichte lebhaft flimmernden Pulvers (Si?) alles Metall gelost ist, wird der Ather 
auf dem Wasserbad méglichst vollstandig abdestilliert.. Der grauweiBe Riickstand, der 


1) Hilpert und Griittner, B. 48, 906 (1915). 
2) —E. Krause und B. Wendt, B. 56, 467 (1923). 
3) Krause und Wendt, B. 56, 466 (1923). 

4) Chemische Fabrik Griesheim- Elektron. 
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ein vollig trockenes Aussehen zeigt, wird im Vakuum der Wasserstrahlpumpe unter 
trockenem Stickstoff der Destillation unterworfen. Hierbei benutzt man am ‘besten 
zwei hintereinander geschaltete Vorlagen, von denen die erste mit His, die zweite mit 
fliissiger Luft gekithlt wird. Bei einer Temperatur des Olbades von 140—180° und einem 
Vakuum von 14—16 mm verdichtet sich in der ersten Vorlage schon vollig reines Alu- 
miniumtriaithylatherat als klare, farblose Fliissigkeit, wahrend die zweite den sich aus 
der iiberschiissigen Magnesiumverbindung abspaltenden Ather aufnimmt. (Der Destil- 
lationsriickstand erhitzt sich an der Luft unter Rauchen, wobei man im Dunkeln blaue 
Phosphoreszenz bemerkt. Man darf ihn nicht mit Wasser in Beriihrung bringen, weil 
dabei gefahrliche Explosionen auftreten kénnen!) Man kann bei der Athylverbindung 
auch auf die mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage verzichten, mu dann aber sehr langsam 
destillieren, weil man mit der Wasserstrahlpumpe wegen der standigen Entwicklung 
von Atherdimpfen sonst kein gutes Vakuum zu erhalten vermag. 

Bei einer nochmaligen Destillation in einer Stickstoffatmosphare geht das Atherat 
ohne Vor- und Nachlauf ganz aufBerordentlich scharf bei 112° (unkorr., 16 mm Druck) 
iiber. Die zweite Destillation ist hauptsachlich deswegen zu empfehlen, weil man dabei 
- unter Verwendung einer Briihlschen Vorlage das Aluminiumalky1 sehr bequem in kleine 

Aufbewahrungsréhrchen fiillen kann. Hierzu dienen beiderseits capillar ausgezogene 

-Rohrchen, die aus gewohnlichem Glasrohr hergestellt werden. Die eine Capillare wird 
in Lange von 2 cm zugeschmolzen, die andere wird rechtwinklig umgebogen und bleibt 

so lang, dafi sie den Boden der Vorlageréhren der Briihlschen Vorlage beriihrt. Die 

Rohrchen fiillen sich nach Beendigung der Destillation beim Einstrémenlassen von 

Stickstoff von selbst und kénnen dann bequem herausgezogen und zugeschmolzen 

werden. Will man den Inhalt benutzen, so 6ffnet man zuerst eine Spitze und dichtet das 

Réhrchen durch einen Gummistopfen in die betreffende mit Stickstoff gefiullte Appa- 

ratur, worauf man die andere Capillare unter einem mit Stickstoff gespeisten Gummi- 

schlauch abbricht’). es a 
2. Aus Athylmagnesiumbromid und wasserfreiem Aluminiumchlorid. (Diese Me- 
thode ist der Darstellung aus Elektrometall dann vorzuziehen, wenn sehr groRe Mengen 
des Atherats gewonnen werden sollen.) 

In die Lésung der Magnesiumverbindung aus 160 g Bromathyl in 400 ccm absol. 

Ather werden 50 g sublimiertes Aluminiumchlorid (etwa 20% weniger als berechnet) in 

kleinen Anteilen unter Kiihlung eingetragen. Das Aluminiumchlorid reagiert sehr lebhaft. 

Wenn alles eingetragen ist, wird der Ather abdestilliert und der Riickstand genau wie 

im vorausgehenden Beispiel unter vermindertem Druck der Destillation unterworfen. 

’ Das in sehr reichlicher Menge in der ersten Vorlage aufgefangene farblose Destillat enthalt 
gewohnlich trotz des Uberschusses an Magnesiumverbindung etwas Chlorid und Bromid. 
Es wird in diesem. Falle sogleich in die Magnesiumverbindung aus 50 g Athylbromid 
eingetragen, wobei nochmals unter Aufsieden des Athers lebhafte Reaktion stattfindet. 
Nach dem Verjagen des Athers wird abermals destilliert. Ausbeute fast quantitativ?). 

Beziiglich der Handhabung des Aluminiumtriathyl-Atherates ist folgendes be- 
merkenswert: Hs ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die, in der unter 1. be- 
schriebenen Weise aufbewahrt, auch am Licht unzersetzt haltbar ist. An der Luft erhitzt 
sie sich unter sehr starker Rauchentwicklung. Zur Entziindung kommt es in der Regel 
nur beim Abtropfen der Substanz oder beim AusgieBen aus einiger Héhe. Mit Wasser 
setzt sich die Verbindung explosionsartig heftig um, so daB beim Versetzen von nur 
1 ccm der Substanz mit etwas Wasser in einem Priparatenrdhrchen dieses in Splittern 
herumgeschleudert wurde. Verdiinnt man vorher mit Benzol oder Ather, so erfolgt die 
Zersetzung sehr ruhig, und man erhalt hierbei unter geeigneten Bedingungen das Alu- 
miniumhydroxyd als véllig durchsichtiges Gel oder in klarer, kolloidaler Lésung. 


Thallium. 


Mit wasserfreiem Thallichlorid reagieren Alkyl- und Arylmagnesium- 
halogenide unter Bildung von Diorganothallihalogenid®). Thallochlorid la®t 


') Krause u. Wendt, B. 56, 466 (1923). 2) Krause u. Wendt, l.c. 

8) R. J. Meyer und A. Bertheim, B. 37, 2051 (1904); A. E. Goddard, 
Soc. 119, 672 (1921); C. 1921, III, 611; D. und A. BE. Goddar d, Soc. 121, 256 (1922); 
C1922 5 TLE, 24.0. 
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sich nicht alkylieren; es reagiert mit Alkylmagnesiumhalogenid unter Ab- 
scheidung von schwammférmigem Thallium!). Dasselbe gilt fiir das Chloro- 
bromid T1,Cl,Br,?) und das Thallobromid?). 

Von den Organomagnesiumhalogeniden sind nur die Chlo- 
ride und Bromide verwendbar; die Jodide wirken zwar auSerst energisch 
auf Thallichlorid ein, die Reaktion fiihrt aber zu Jodabscheidung und Reduk- 
tion des gr6éBten Teils des Thalliumsalzes zu Thallojodid. 


Die Gewinnung des wasserfreien Thallichlorids aus seinem Tetrahydrat gestaltet 
man nach R. J. Meyer und A. Bertheim zweckmafig so, dai man Thallochlorid in 
Wasser suspendiert und auf dem Wasserbad mit Chlorgas behandelt, bis Losung ein- 
getreten ist. Diese Lésung wird unter zeitweiligem Einleiten von Chlor auf dem Wasser- 
bad konzentriert, bis beim Abkiihlen reichliche Krystallisation des Tetrahydrates 
erfolgt. Man 1la8t unter Umrihren krystallisieren, saugt schnell ab und bewahrt die 
Krystalle iiber Schwefelsiure auf. Die Mutterlauge ergibt weitere Mengen des Salzes. 
Von diesem Tetrahydrat werden 38,3 g (2/19 Mol.) in 240 ccm absolutem Ather gelost; 
die atherische Lésung wird mit entwissertem set ates getrocknet; letzteres ist nach 
12stiindigem Stehen stark blau. Eine so getrocknete Lésung des Thallichlorides kann 
direkt zur Darstellung von Thallium-Alkylverbindungen verwendet werden. 


Darstellung yon Thalliumdimethylbromid, TI(CH;),Br. Die Grignard-Lésung 
- aus 4,8 g Magnesium und 20 g Methylbromid in 100 cem absolutem Ather wird in kleinen 
Portionen zur atherischen Lésung von 16 g Thallichlorid, welche man vorher mit His- 
wasser kihlt, unter kraftigem Umschiitteln zugegeben. (Verfahrt man umgekehrt, so 
entzieht sich ein groBer Teil des Thallichlorids der Reaktion.) Die Umsetzung vollzieht 
sich zuerst sehr heftig unter starker Warmeentwicklung; nachdem alles eingetragen ist, 
la8t man einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, gieBt dann das Reaktionsprodukt 
in gekihlte, stark verdiinnte Salzsaure ein, saugt das bei guter Leitung der Operation 
fast farblose Produkt ab und wascht es mit angesduertem Wasser, dann mit Alkohol 
und Ather aus. Ausbeute 9,8 g (62,5% der Theorie). Um etwa vorhandenes Chlorid in 
Bromid iberzufiihren, wird unter Zusatz von etwas Natriumbromid aus verdiinntem 
Ammoniak umkrystallisiert, wobei das Produkt in rein weiBen, silberglanzenden Blatt- 
chen erhalten wird‘). 

In analoger Weise wurde aus Athylmagnesiumchlorid und n-Propylmagnesium- 
chlorid das Thalliumdiathylchlorid bzw. Thalliumdipropylchlorid gewonnen. 


Darstellung von Thalliumdiphenylbromid, T1(C,H;),.Br. Zur Grignard-Lésung aus 
23,8 ¢ Brombenzol und 3,2 g Magnesiumfeile in trockenem Ather werden 10,3 g Thalli- 
chlorid in dtherischer Lésung sehr langsam hinzugefiigt. Die Mischung wird wahrend 
der Umsetzung mit His gekiihlt, und wenn die lebhafte Reaktion beendet ist, 4% Stunde 
auf dem Wasserbade erwairmt, dann abgekiihlt und mit Wasser zersetzt. Nach dem 
Abfiltrieren wird der trockene Riickstand mit Pyridin extrahiert, wobei die Substanz 
in durchsichtigen mikroskopischen Nadeln erhalten wird (2,5.g). Um die durch etwas 
Diphenylthalliumchlorid verunreinigte Verbindung analysenrein zu bekommen, wird 
mit kochendem Hisessig behandelt und zweimal aus Pyridin umkrystallisiert°). 

Analog wurden dargestellt: Thalliumdi-o-tolylchlorid, -di-p-tolylbromid, -di-a- 
naphthylbromid. Bei der Gewinnung des Thalliumdi-o-tolylchlorides (aus o-Tolylmagne- 
siumbromid und TICl,) wurde das Reaktionsprodukt dreimal mit kochender verdiinnter 
Salzsaure behandelt. 


Zinn. 


Sowohl Stannochlorid als auch die Stannihalogenide reagieren mit Organo- 
magnesiumhalogeniden in der normalen Weise, indem Organozinnverbindungen 
gebildet werden. 


a E. Goddard, Soo; £19; 62; (1921);. C1927, TTT, oil: 

D. und A. E. Goddard, Soc. 121, 256 (1922); C. 1922, III, 249. 

R. J. Meyer und A. Bertheim, B. 37, 2051 (1904). 

Dz. Goddard und A. BE. Goddard, Soc. 121, 256 (1922); C. 1922, III, 249 


762 W. Schlenk 


a) Umsetzungen mit Stannochlorid. 


Was die praktische Verwendung der Methode beim Stannochlorid 
anlangt, so kann man nach P. Pfeiffer!) bei Einwirkung von Zinnchlortr 
auf Athylmagnesiumbromid wohl Zinndidthyl gewinnen; doch ist fir die 
Darstellung letztgenannter Verbindungen wohl ein anderer Weg vorteilhafter’). 

Dagegen gestaltet sich, wie E. Krause und R. Becker*) gefunden haben, 
die Gewinnung mancher Zinndiaryle nach der Grignardschen Methode sehr 
einfach. Des weiteren bietet sich im Grignardschen Verfahren auch die 
Moglichkeit, Hexaphenyldistannan zu erhalten, indem Zinndiphenyl beim 
Erhitzen mit viel Phenylmagnesiumbromid schon bei 100° unter Zinnab- 
scheidung eine sehr einheitliche Umsetzung nach der Gleichung 


3 (CsH5),8n = Sn + (C.H;)s5n — Sn(CeHs5)s 
erfahrt. 
Auch Zinndicycloheryl kann nach der Grignardschen Methode un- 
schwer gewonnen werden‘). 


Darstellung von Zinndiphenyl, (C,H;).Sn. In die aus 75 g Brombenzol und etwas 
mehr als der berechneten Menge Maewesinat in 400 ccm Ather bereitete und durch 
‘zehnstiindiges Kochen in Gegenwart des Magnesiumiiberschusses yon unangegriffenem 
Brombenzol ganz befreite Losung®) wird !/; der berechneten Menge wasserfreies, fein- 
gepulvertes Zinnchloriir (15g) allmahlich unter Umschiitteln und Hiskiihlung im trocknen 
Stickstoffstrom eingetragen. (Verwendung einer groBeren Menge Zinnchloriir fihrt zu 
halogenhaltigem Produkt.) Unter Aufsieden des Athers farbt sich die Lésung tief rot- 
braun, und das eingeworfene Zinnchloriir, soweit es nicht in Lésung geht, verwandelt 
sich in ein goldgelbes amorphes Pulver. Die Mischung wird unter haufigem, sehr kraf- 
tigem Umschiitteln 1 Stunde bei Zimmertemperatur unter Stickstoff sich selbst tiber- 
lassen. (Unter Stickstoff sind auch die folgenden Operatienen durchzufiihren.) Auch 
10 Minuten langes Kochen im lauwarmen Wasserbad unter Riickflu&B im Stickstoff- 
strom bewirkt die Vervollstandigung der Reaktion: dagegen fihrt langeres Kochen 
-unter Zinnabscheidung zum Hexaphenyldistannan. Nunmehr wird durch vorsichtiges 
Einwerfen von kleinen Hisstiicken unter gleichzeitiger 4uBerer Kiihlung mit His zersetzt. 
Das Ganze wird unter Zugabe von reinem Benzol erschopfend ausgeschiittelt, wobei die 
gelbe Verbindung sich restlos lost. Die intensiv goldgelbe, benzolisch-atherische Loésung 
wird mit Natriumsulfat oder Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum auf etwa 70 ccm 
eingeengt. (Konzentriert man starker, so fallt die Verbindung als tiefrote, dickolige 
Masse aus.) Aus der tiefroten Losung wird die Verbindung durch allmahlichen Zusatz 
von absolutem Alkohol unter Schiitteln als leuchtend gelbes Pulver gefallt. Ein noch 
reineres und feiner verteiltes Produkt erhalt man durch HingieBen der benzolischen L6- 
sung in viel Alkohol unter Umriihren. Nach dem Absitzen wird méglichst vollstandig 
abdekantiert und mit absolutem Alkohol durch Dekantieren ausgewaschen. SchlieBlich 
wird die Substanz auf eine geraumige Nutsche gebracht, nach dem Absaugen rasch mit 
wenig Ather gedeckt und im Vakuum iiber P,O, getrocknet. Ausbeute 16 g (gleich 64% 
der Theorie). ' 

Moéglichster LuftausschluB ist deshalb notwendig, weil sich die Lésungen von Zinn- 
diphenyl an der Luft triiben unter allmahlicher Entfarbung. Auch das trockene Zinn- 
diphenyl wird an der Luft durch Oxydation allmahlich weif *). 

In ganz analoger Weise haben Krause und Becker Zinn-di-p-tolyl (Ausbeute 
67%), Zinn-di-p-xylyl und Zinn-di-e-naphthyl (Ausbeute 73%) dargestellt. 

Darstellung von Dicvelone zinn, (C.H,,).Sn. Aus 40g Cyclohexylbromid, 
150 cem absolutem Ather und 7g Magnesiumspiinen wird die Magnesiumverbindung 


1) P. Pfeiffer, B. 44, 1269 (1911). “) P. Pfeifer, B. 44, 1269 (1911). 
°) E. Krause und R. Becker, B. 43, 173 (1920). 

4) EK. Krause und R. Pohland, B. 57, 532 (1924). 

°) Wird hierauf nicht geachtet, so entsteht ein halogenhaltiges Produkt. 

*) E. Krause und R. Becker, B. 58, 173 (1920). 
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dargestellt. Durch dreistiindiges Kochen am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad ist 
dafiir Sorge zu tragen, da alles Bromid umgesetzt wird. Hierauf gieBt man vom 
unverbrauchten Magnesium ab und versetzt mit 200 ccm iiber Natrium getrocknetem, 
reinem Benzol. Der Benzolzusatz ist fiir die Vollstandigkeit der Umstellung wichtig, weil 
sich das Dicyclohexylzinn sonst teilweise ausscheidet, das Zinnchloriir umhiillt und so die 
weitere Reaktion verzégert. Nunmehr werden im Stickstoffstrom unter lebhaftem Riithren 
ohne Kihlung 9g staubfein gepulvertes, wasserfreies Zinnchloriir, das zweckmaBig im 
HCl-Strom vorher destilliert wurde, in kleinen Portionen schnell hintereinander ein- 
getragen. Die Lésung erwiirmt sich und farbt sich intensiv gelbbraun. Nach zweistiin- 
digem Erwarmen auf dem Wasserbad unter Riihren (in einer Stickstoffatmosphare) 
wird vorsichtig mit 100 cem Hiswasser zersetzt. Um eine glatte Trennung der Schichten 
zu erreichen, erwarmt man zweckmafig wieder im Wasserbad. Die unter Stickstoff 
abgetrennte und zweimal mit Wasser gewaschene, tief dunkelorangerote Benzol-Ather- . 
Schicht wird durch kurzes Schiitteln mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, dann fil- 
triert und im Stickstoffstrom auf 10 ccm eingeengt. Hierauf gie&t man unter Umriihren in 
ein Gemisch von 180 cem absolutem Alkohol und 20 ccm absolutem, Ather, wobei das 
Dicyclohexylzinn als leuchtend gelbes, lockeres Pulver ausfallt. Zur weiteren Reinigung 
wird nochmals in méglichst wenig Benzol gelést und mit Alkohol-Ather wieder gefallt. 
Enthalt die Verbindung nun noch Spuren Halogen, so muf man, um ein analysenreines 
Produkt zu erhalten, in absolutem Benzol lésen, mit Cyclohexylmagnesiumbromid kochen 
und wieder aufarbeiten wie beschrieben. 

Das Absaugen mu im Stickstoffstrom erfolgen. Noch besser ist es, das Fil- 
trieren tiberhaupt zu vermeiden, indem man von dem in der Spitze eines Kelchglases 
gesammelten Niederschlag abdekantiert, den hinterbleibenden Brei aus Ather-Alkohol 
und der Verbindung auf einen Tonteller gieft und diesen rasch in einen mit Stickstoff 
gefullten Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd bringt. Nach zweistiindigem Evakuieren 
vervollstandigt man das Trocknen der Substanz, indem man sie noch kurze Zeit in 
einem frisch beschickten Exsiccator im Vakuum stehen lat). 


b) Umsetzungen mit Stannihalogeniden. 


Ahnlich wie beim Siliciumtetrachlorid 148t sich auch bei den Stanni- 
halogeniden das Halogen schrittweise durch Kohlenwasserstoffreste ersetzen. 
Dabei ist aber nicht allein die Menge der angewendeten Organomagnesium- 
verbindung dafiir ausschlaggebend, welche Substitutionsreihe vorwiegend 
erreicht wird, sondern ebensosehr die Arbeitsweise, d. h. das Einhalten gewisser 
Temperatur und Konzentration.. Am schwierigsten ist es, die Einwirkng der 
Grignard-Verbindung bei der Bildung der Monosubstitutionsprodukte zu 
hemmen, so dafS§ die Darstellung letztgenannter Verbindungen oft zweck- 
maBig nach anderer Methode erfolgt?). 


Darstellung von Zinntetraithyl. Zur Grignardschen Lésung von 20g Brom- 
athyl und 4,5 g Magnesium in etwa 80 ccm absolutem Ather gibt man in kleinen Anteilen 
nach und nach 10 ¢g Zinntetrabromid und kocht hierauf 1 Stunde am RiickfluBkihler. 
Nach dem Erkalten versetzt man die Masse mit Wasser und verdiinnter Salzsaure und. 
trocknet die Atherische Schicht mit Chlorcalcium. Beim Fraktionieren der Lésung 
erhalt man etwa 3,7 g einer bei 175—177° siedenden Flissigkeit, die nur ganz schwach 
den scharfen, charakteristischen Geruch von Triathylzinnbromid zeigt. Nochmaliges 
Fraktionieren gibt ein analysenreines Produkt vom Kp. 175°. Ausbeute, bezogen auf 
Zinntetrabromid, etwa 70% der Theorie. 

An Stelle des Zinnbromids 148t sich mit gleichem Erfolg die entsprechende Menge 
Zinnchlorid verwenden *). 


Darstellung von Diithylzinnchlorid, (C,H;),SnCl,. Wenn Stannichlorid (1 Mol.) 
mit Athylbromid (1 Mol.) unter Ather mit Magnesium behandelt wird (Methode von 


1) Krause und Pohland, B. 57, 536 (1924). 

2) G. Meyer, B. 16, 1442 (1883); Pfeiffer und Lenhardt, B. 36, 1057 (1903); 
Pope und Peachey, Ch. N. 87, 253; C. 1903, II, 552. 

3) P. Pfeiffer und K. Schnurmann, B. 37, 319 (1904). 
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Barbier), bildet sich nicht das zu erwartende Monoathylzinnchlorid, sondern fast nur 
Didthylzinnchlorid'). 

Darstellung von Tribenzylzinnchlorid, (C,H; +CH,);SnCl. Hine altere Methode 
von Pfeiffer und Schnurmann?), nach welcher Zinnchlorid zur eiskalten atherischen 
Losung von Benzylmagnesiumchlorid gefiigt wird, gibt nur ca. 8% der theoretisch 
moglichen Ausbeute an reinem Produkt. 

Viel befriedigender ist der Erfolg, wenn man davon absieht, die Grignard -Ldésung 
zuerst zu bereiten, vielmehr folgendermaSen verfahrt: 

Zu etwas Ather (etwa 10 Vol.), der in einem Kolben mittels His gekiihlt wird, 
fiigt man mittels Tropftrichters langsam 100 g wasserfreies Zinnchlorid (1 Vol.). Wahrend 
des Mischens wird das Gemenge lebhaft geschittelt und Luftfeuchtigkeit ferngehalten. 
Auf diese Weise wird das feste Additionsprodukt von Ather und Zinnchlorid in sehr 
feiner Verteilung erhalten. Nun werden 28 g Magnesiumpulver (3 Atome) zugefugt, und 
man 148t ein wenig Benzylchlorid aus einem Tropftrichter in die Mischung zulaufen; 
wenn die Reaktion nicht in einigen Minuten eintritt, so veranlaBt man ihren Beginn, 
indem man eine kleine Menge einer gesondert bereiteten Benzylmagnesiumchloridlésung 
zufiigt. Den Rest des Benzylchlorids (insgesamt 150 g, gleich 3 Mol.) 148t man dann im Lauf 
von 2 Stunden langsam zutropfen, wobei man den Kolben lebhaft schiittelt und mit Eis 
kithlt. Ist dieser ProzeB8 beendet und beobachtet man keine Warmeentwicklung mehr, 

/ so wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden lang auf dem Wasserbad am RiickfluB- 
kithler gekocht, Der Ather wird dann abdestilliert und der Riickstand noch 2 Stunden 
auf etwa 100° erhitzt. Dann 148t man erkalten und fiigt den festen Inhalt des Kolbens 
langsam zu einem Volumen Wasser. Das. rohe Tribenzylzinnchlorid wird abgetrennt 
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird zuerst aus wasserhaltigem Aceton, dann 
aus Hisessig umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt (143—145°) konstant ist. Ausbeute 
etwa 60% der theoretisch moglichen’*). 

Darstellung von Dibenzylzinnchlorid, (C,H;CH,),SnCl,. Aus den Rickstanden 
vom Tribenzylzinnchlorid kann eine kleine Menge Dibenzylzinnchlorid isoliert werden. 
La8t man statt 3 nur 2 Mol. Benzylchlorid auf 1 Mol. SnCl, einwirken, so steigt die Aus- 
beute an Dibenzylverbindung; indessen ist auch dann das Tribenzylzinnchlorid Haupt- 
produkt. der Reaktion, da in diesem Falle viel Zinnchlorid unangegriffen bleibt. 

Hin besserer Weg zum Dibenzylzinnchlorid ist der folgende: 1 Mol. Tribenzyl- 
zinnchlorid wird in warmem Kohlenstofftetrachlorid gelést. Zur warmen Lésung figt 
man 1 Mol. Jod in kleinen Portionen und schiittelt dabei tiichtig um. Die Reaktion ver- 
lauft nach: 


2 Sn(CH,C,H,),Cl + 2 J, = Sn(CH,C,H,),Cl + Sn(CH,C,H,)Jo + 2 CH, CHeJ 


Zuerst verschwindet die Farbe des Jodes rasch, aber gegen Ende der Operation tritt die 
Umsetzung langsamer ein, und es kann notwendig werden, die Loésung zu erhitzen, um 
die Reaktion zu vollenden. Direktes Sonnenlicht beschleunigt den Vorgang wesentlich. 
Wenn die Jodfarbung vollstandig verschwunden ist, wird die Lésung zur Seite 
gestellt. Die dann ausgeschiedenen Krystalle yon Dibenzylzinnchlorid werden abgesaugt 
und mit etwas Ligroin gewaschen. Die Substanz wird dann aus Aceton, welches ein wenig 
Chlorwasserstoff enthalt, umkrystallisiert. 
Die Mutterlaugen, welche das Dijodid und etwas Dichlorid zusammen mit Benzyl- 
‘jodid enthalten, werden am besten in folgender Weise behandelt: Das Loésungsmittel 
und das Benzyljodid werden durch Wasserdampfdestillation entfernt. Der Riickstand 
wird mit. konz. waBrigem Ammoniak gut geschiittelt. Das feste Dibenzylzinnoxyd, 
welches sich so gebildet hat, wird durch gutes Waschen mit Wasser von den Ammonium- 
salzen befreit und dann in einer Mischung von Aceton und konz. Salzsdure gelést. Diese 
Lésung scheidet das Dibenzylzinnchlorid in farblosen Krystallen ab. F. 163—164°. 
Die Gesamtausbeute ist fast die theoretisch mégliche 4). 


Darstellung von Zinntetrabenzyl, Sn(CH,C,H;),. Die Verbindung wird leicht er- 
halten, wenn man allmahlich 4 Mol. Benzylchlorid zu einer atherischen Lésung von 1 Mol. 
Zinnchlorid in Gegenwart von 4 Atomen gepulvertem Magnesium fugt. 


') Davies und Kipping, Soc. 99, 300 (1911); C. LOTT SN ses 

*) Pfeiffer und Schnurmann, B. 37, 319 (1904), 

8) Th. A. Smith und F. St. Kipping, Soc. 101, 2553 (1912); C. 1913, I, 1276. 
4) Smith und Kipping, l. c. 
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Die atherische Lésung von Zinnchlorid wird bereitet, wie fiir die Darstellung von 
Tribenzylzinnchlorid angegeben ist. Die Ausfiihrung des Versuches geschieht auch weiter- 
hin wie dort. Nachdem man 2—3 Stunden nach dem Abdestillieren des Athers auf 100° 
erhitzt hat, wird die Masse kalt mit Wasser behandelt und einer Wasserdampfdestillation 
unterworfen, um etwas Dibenzyl und unverandertes Benzylchlorid zu entfernen. Der 
feste Riickstand wird dann abgesaugt, auf Ton getrocknet und in Petrolither gelost. 
Beim Abkiihlen mit His scheidet sich das Tetrabenzyl-zinn in farblosen Nadeln aus, 
die durch Umkrystallisieren ‘aus Petrolither leicht gereinigt werden kénnen. F. 
42—43°1), 

Darstellung yon Tetracyclohexyl-zinn, Sn(C,H,,),. Aus 250¢ (192 ccm) Cyclo- 
hexylbromid oder 182 g (182 éem) Cyclohexylchlorid wird in gewohnter Weise die Mag- 
nesiumverbindung in Ather dargestellt. Nach Beendigung der sichtbaren Reaktion wird 
2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht, von Magnesiumresten abgegossen und mit 
300 ccm reinem, tiber Natrium destilliertem Benzol versetzt. In die Mischung la8t man 
unter Kihlung mit Eiswasser und mechanischem Riihren 75 g Zinntetrachlorid, ver- 
diinnt mit 200 ccm trocknem Benzol, langsam eintropfen. Trotz der lebhaften Reaktion 
ist die Umwandlung zunachst unvollkommen und mu durch dreistiindiges Kochen 
am. RickfluBkihler vervollstandigt werden. Hierauf wird nach dem Abkiihlen vorsichtig 
Hiswasser zugefiigt, wobei man die basischen Magnesiumsalze durch Zusatz von 5 %iger 
Salzsiure in Lésung bringt. Die Benzol-Atherschicht wird abgehoben und nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Chlorcalcium bis auf etwa 35 ccm eingeengt. 
Beim Erkalten, wie auch schon beim Hinengen der Lésung, scheiden sich Krystalle in 
reichlicher Menge aus, die scharf abgesaugt und nochmals aus Benzol unter Zusatz 
von absolutem Alkohol umkrystallisiert werden. 

Das so erhaltene Produkt ist nicht einheitlich, sondern mit Hexacyclohexyl- 
distannan vermischt, von dem es durch Umkrystallisieren nur unter groBen Substanz- 
verlusten getrennt werden kann. Zur Reinigung wird deshalb zweckmaBig das: Mono- 
bromid dargestellt, das beim Bromieren sowohl von Tetracyclohexylzinn wie vom Hexa- 
cyclohexyldistannan gebildet wird. Diese Bromierung geschieht dadurch, da man die 
Lésung des Rohproduktes in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskithlung 
mit der berechneten Menge Brom versetzt. Das dabei abgespaltene Cyclohexylbromid 
wird nach dem Abdestillieren des Liésungsmittels dadurch entfernt, da® man die Sub- 
stanz im Vakuum (15 mm) im siedenden Wasserbad erhitzt und den Riickstand mit 
wenig Alkohol durch Waschen und Umkrystallisieren reinigt. (F. 77°.) 

Durch nochmalige Umsetzung des so erhaltenen reinen Tricyclohexylbromida 
mit Cyclohexylmagnesiumbromid wird das reine Tetracyclohexylzinn gewonnen?”). 


Blei. 


Mit den Plumbohalogeniden reagieren Organomagnesiumhalogenide, 
wie zuerst P. Pfeiffer und P. Truskier?) festgestellt haben, im allgemeinen 
nach dem Schema : 


4 RMgHlg + 2 Pb(Hlg)) = Pb(R), + Pb + 4 Mg(Hle),, 


also unter Bildung von Tetraorgano-bleiverbindungen und elementarem 
Blei. Durch Arbeiten von E. Krause und seinen Mitarbeitern*) wurde in 
neuerer Zeit erkannt, da es auch organische Derivate von dreiwertigem und 
zweiwertigem Blei gibt, welche mit Hilfe von Grignardschen Reaktionen ge- 
wonnen werden kénnen; es handelt sich dabei um Bleitriaryle, Bleitricyclohexy] 
und Bleidiaryle. Krause stellte tibrigens fest, da solche ungesattigte Blei- 
verbindungen bei der Darstellung von gesittigten Organobleiverbindungen 


1) Smith und Kipping, Soc. 101, 2553 (1912); C. 1913, I, 1276. 

2) Krause und Pohland, B. 457, 532 (1924). 

3) P. Pfeiffer und P. Truskier, B. 37, 1125 (1904). 

4) KE. Krause und Maria Schmitz, B. 52, 2165 (1919). — HE. Krause, B. 54, 
2060 (1921). — E. Krause und G. G. ReiBaus, B. 55, 888 (1922). 
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durchaus nicht selten als Nebenprodukte entstehen, und zwar im allgemeinen 
in Mengen, welche die Isolierung zwar nicht gestatten, bei der Darstellung 
reiner Bleitetraorganoverbindungen aber zuweilen doch besondere Arbeits- 
mafregeln erfordern. Bemerkbar macht sich ihre Gegenwart bei den Grig- 
nardschen Umsetzungen stets durch Auftreten von Farbe). In der Reihe 
der Bleialkyle macht sich die Neigung zur Bildung von ungesattigten Ble1- 
verbindungen besonders bei der Darstellung von Bleitetraalkylen aus Iso- 
butyl- und Isoamylmagnesiumchlorid so stérend bemerkbar, da es tiber- 
haupt nicht gelingt, die entsprechenden Bleitetraalkyle direkt zu isolieren. — 
Man kann diese Schwierigkeit aber dadurch beseitigen, da man die zunachst 
erhaltenen Reaktionsprodukte in Dialkylbleidihalogenide zuriickverwandelt 
(siehe die Beispiele) und nun diese neuerdings der Grignardschen Reaktion 
unterwirft 2). Beim Tetraisopropylble: dagegen gelingt die direkte Darstellung 
noch ohne Schwierigkeit. 

Beziiglich der Arylverbindungen des Bleis wurde von Krause und 
Schmitz*) beobachtet, da die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf Bleichlorid zwar zu merklichen Mengen Triphenylblec fibrt, daB das 
Hauptprodukt aber doch Tetraphenylblei ist; mit Anwendung von p-Tolyl- 
magnesiumbromid steigt die gebildete Menge Bleitriaryl, und p-Xylyl- 
magnesiumbromid fiihrt tiberhaupt nur zu T'ri-p-xylylbler. 

Eine betrachtliche Erweiterung der Darstellungsméglichkeiten von 
Organobleiverbindungen ist darin begriindet, dai die gewohnlichen Bleitetra- 
alkyle bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in 
glatter Reaktion in Trialkylbleihalogenid, bei entsprechender Behandlung 
mit Halogen (siehe die Beispiele) in T'rialkylbleihalogenid oder L ialkylblei- 
dihalogenid iiberfiihren lassen; da es ferner leicht gelingt, aus Tetracyclo- 
hexylblei mit Halogenen Dicyclohexylbleidihalogenid, und schlieBlich aus 
Tetraarylblei T'riarylblethalogenid oder Diarylbleidihalogenid darzustellen. 
Solche Organobleihalogenide lassen sich durch erneutes Behandeln mit 
Grignardschen Loésungen zu gemischten Tetraorganobleiverbindungen um- 
wandeln, wobei natiirlich zahlreiche Variationen in bezug auf die organischen 
Reste méglich sind. 

Wichtige Anhaltspunkte fiir die Darstellung solcher gemischt-organischer 
Bleiverbindungen haben Untersuchungen von G. Griittner und E. Krause?) 
uber die relative Haftfestigkeit am Bleiatom gegeniiber der abspaltenden 
Wirkung der Halogene ergeben. Die Genannten verfuhren so, da sie auf 
gemischte Bleitetraalkyle Halogen einwirken lieBen und feststellten, welche 
Trialkylbleihalogenide jeweils entstanden. Das Resultat war folgendes: 


1. Aus jedem gemischten Bleitetraalkyl mit primaren Alkylgruppen 
entsteht nur ein einziges Trialkylbleihalogenid. 


2. Die Abspaltung der Alkylgruppen ist nur abhangig von ihrer Natur, 
und zwar wird die leichteste Alkylgruppe zuerst abgespalten. Die Haftfestig- 


') Das Auftreten ungesidttigter Bleialkyle neben gesattigten vermutete schon 
friher J. Tafel, B. 44, 334 (1911), bei der Reduktion von Ketonen an Bloikschogens 
eine Isolierung der ungesattigten Bleiv Soren gelang aber nicht. 

*) Griittner und Krause, B. 278 (1917). 

3) Krause und Schmitz, B. 52, orate (1919). 

*) G. Griittner und E. Krause, B. 50, 202 (1917). 
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keit der Alkylgruppen am Bleiatom gegeniiber der abspaltenden Wirkung von 
Halogen nimmt also zu mit ihrem Atomgewicht. 

_ Die Kenntnis dieser Regel macht es méglich, jedes beliebige gemischte 
Trialkylbleihalogenid oder Dialkylbleidihalogenid darzustellen. Aus diesem 
kann durch Umsetzung mit Alkylmagnesiumhalogenid jedes beliebige ge- 
mischte Bleitetraalkyl mit 3 oder 4 verschiedenen organischen Resten erhalten 
werden. 


Nach diesem Prinzip wurden gewonnen: 


Dimethyl-athyl-prop yl-blei, 
Dimethyl-dthyl-isobutyl-blei, 
Methyl-didthyl-propyl-blei, 
Dimethyl-dthyl-isoamyl-blei, 
Methyl-didthyl“isobutyl-blei, 
Methyl-didthyl-isoamyl-blei, 
Dimethyl-propyl-isoamyl-blei, 
Didthyl-propyl-n-butyl-blei, 
Didthyl-propyl-isobutyl-blei, 
Didthyl-propyl-isoamyl-blei, 
Didthyl-isobutyl-isoamyl-blei, 
Athyl-propyl-isoamyl-blei, 
Methyl-dthyl-n-propyl-n-butyl-blei, 
Methyl-athyl-n-propyl-isoamyl-blei. 


Uber eine weitere Anzahl gemischter Bleitetraalkyle berichten. Griittner und — 
Krause}?). 


Gemischte Bleitetraalkyle kénnen das Bleiatom auch in ringformiger 
Bindung enthalten. So gewannen G. Griittner und E. Krause?) durch 
Einwirkung von Diathylbleidichlorid auf die Dimagnesiumverbindung des 
«,e-Dibrompentans das Didthylcyclopentamethylenble:, 


CH, — CH; C,H 
Fics PSPHC et 
PNGHe-—-CHA = SO, 


das den Bleitetraalkylen nahesteht, sich aber (auch im Zustand vollkom- 
menster Reinheit) an der Luft in ein Harz verwandelt. 


Darstellung von Bleitetraphenyl, Pb(C,H;),. Man tragt in eine aus 31 g¢ Brom- 
benzol und 3,8 g Magnesium in absolutem Ather bereitete Grignardsche Lésung bei 
gewohnlicher Temperatur in kleinen Portionen 12g fein gepulvertes Bleichlorid ein. 
Dann kocht man die Fliissigkeit 6 Stunden lang auf dem Wasserbad, zerlegt das Reak- 
tionsgemisch mit Wasser und sduert mit stark verdiinnter Salzsaure an. Die in grober 
Menge abgeschiedene pulvrige, in Ather schwer lésliche, graue Masse wird abgesaugt 
und mit Benzol ausgekocht. Beim Abkiihlen bzw. Verdampfen des Benzols scheidet 
sich das Tetraphenylblei in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkt 222—224° ab. Hin- 
maliges Umkrystallisieren geniigt, um ein vOéllig reines Produkt zu erhalten*). 


Darstellung von Bleitetraithyl, Pb(C,H;),. Wéabhrend die Darstellung von Blei- 
tetraphenyl und Bleitetramethyl durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid bzw. 
Methylmagnesiumchlorid auf PbCl, glatt durchfiihrbar ist, treten bei der analogen Dar- 
stellungsweise fiir Bleitetraathyl und -propyl Schwierigkeiten auf. Die letztgenannten 
Bleitetraalkyle werden dabei namlich nicht farblos und rein, sondern gelbgriin erhalten 
und triiben sich nach kurzem Stehen an der Luft unter Ausscheidung eines weibgelben 
Niederschlages (vermutlich Bleiithylcarbonat). Bei der Vakuumdestillation der bei der 


C 


1) Grittmer und Krause, B. 50, 574 (1917). i 
2) G. Griittner und E. Krause, B. 49, 2666 (1916). 
3) P. Pfeiffer und P. Truskier, B. 37, 1125 (1904). 
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Darstellung erhaltenen Atherlésung tritt schon bei etwa 80° Badtemperatur Bleiabschei- 
dung auf; bei wenig hoherer Temperatur (20 mm Druck) geht beim Bleitetraathyl unter 
stindiger Gasentwicklung und Bleiabscheidung innerhalb weniger Grade eine fast farb- 
lose Flissigkeit tiber, welche sich an der Luft noch immer etwas tribt. Bei mehr als 
135° erfolgt' im Destillationskolben eine gefahrlose Verpuffung unter AusstoBung einer 
Wolke von metallischem. Blei. Erst bei der 3. oder 4. Destillation verschwinden diese 
Erscheinungen. Die dann iibergehende, farblose Fliissigkeit ist vollkommen luftbe- 
standig und bei 20mm Druck unzersetzt destillierbar, 

Diese experimentellen Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, wenn man das 
durch Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogenid auf Bleichlorid entstehende Gemisch 
gesittigter und ungesi&ttigter Bleialkyle ttber die Halogenverbindungen hinweg durch 
nochmalige Umsetzung mit Alkylmagnesiumhalogenid in gesattigte Bleitetraalkyle 
tiberfiihrt. Eine solche Halogenierung 148t sich leicht durchfiihren, indem man bei —75° 
mit Chlor oder Brom behandelt. 

Aus dem Umsetzungsprodukt von Athylmagnesiumbromid und Bleichlorid 1a8t 
sich nach dem Zersetzen mit Wasser, Abtrennen und Abdestillieren des Athers das 
Tetradthylblei durch Destillation unter vermindertem Druck isolieren. Bei 18—20 mm 
geht unter starker Bleiabscheidung und standiger Gasentwicklung zwischen 75° und 95° 
eine noch schwach griingelbe, anfangs klare, sich aber bald triibende Fliissigkeit tiber, 
die bei nochmaliger Destillation unter 13—14 mm Druck ganz scharf bei 83° (unkorr.) 
als vollkommen farblose Fliissigkeit siedet. Auch diese scheidet bisweilen nach langerem 
Stehen geringe Mengen eines weifen Niederschlages ab. Ausbeute: aus 300g Athyl- 
magnesiumbromid und 300g Bleichlorid 85g reines Bleitetraathyl. 

Rascher gelangt man zu ganz reinem Bleitetradthyl, wenn man aus den Ather- 
lésungen nach dem Zersetzen mit Wasser Triithylmonobromblei gewinnt und dieses 
aufs neue mit Athylmagnesiumbromid umsetzt. Man bromiert die rohe Atherlésung 
von Bleitetradthyl bei —70° mit dtherischer Bromlésung, bis die Bromfarbe bestandig 
bleibt. Die von mechanischen Verunreinigungen abfiltrierte Losung wird dann im 
Vakuum verdunstet, wobei die Substanz (Tridthylbleibromid) in scho6nen Nadeln aus- 
krystallisiert, die mit Petrolather angerieben und gewaschen werden kénnen?). 


Darstellung der gemischten Bleitetraalkyle vom Typus Pb(R),R’. Durch Hin- 
wirkung von tberschtissigem Alkylmagnesiumhalogenid auf Trialkylbleihalogenide lassen 
sich gemischte Bleitetraalkyle von der allgemeinen Formel (R);PbR’ darstellen. 

Die fur diese Operationen. notwendigen Trialkylbleihalogenide. sind in quanti- 
tiver Ausbeute leicht dadurch zu erhalten, da8B man zur Lésung eines Bleitetraalkyls in 
der fiinffachen Menge Ather bei etwa —75° unter lebhaftem Turbinieren eine Loésung 
des Halogens in Tetrachlorkohlenstoff langsam zutropfen laBt. (Hine andere gut brauch- 
bare Methode wird im nachsten Beispiel beschrieben.) 

UnerlaBliche Bedingung zur Erzielung reiner Praparate ist, da8 die Magnesium- 
verbindung in geringem Uberschu8 vorhanden und das angewandte Trialkylbleihalogenid 
wirklich frei von Halogenblei ist. Aus diesem Grunde sind die Trialkylbleichloride, die 
tibrigens mit Magnesiumhalogenalkyl schwacher reagieren als die entsprechenden Bromide 
und Jodide, bei weitem am geeignetsten, da sie langere Zeit unzersetzt aufbewahrt wer- 
den konnen. Frisch dargestellt sind auch die Bromide gut brauchbar, wahrend die Or- 
ganobleijodide wegen ihres fast stets vorhandenen Bleijodidgehaltes sich nicht eignen. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten gestaltet sich die Isolierung der gemischten Blei- 
alkyle aus dem Reaktionsprodukt sehr einfach. Schon bei der ersten Destillation 
gehen die Verbindungen der Triathylreihe nahezu ohne Vor- und Nachlauf ganz scharf 
innerhalb eines halben oder ganzen Grades iiber. Zur raschen und quantitativen Ge- 
winnung der viel niedriger siedenden Trimethylverbindungen ist bisweilen eine zwei- 
malige Destillation und vor allem eine méglichst vollstandige Umwandlung des Halo- 
genalkyls in die Magnesiumverbindung erforderlich. Andernfalls la8t sich das Halogen- 
alkyl spater (besonders bei der Verwendung der auch sonst recht ungeeigneten Alkyl- 
jodide) aus dem Reaktionsprodukt nur schwierig herausfraktionieren. Die bei den hdher- 
molekularen Halogenalkylen durch Magnesium entstehenden Kohlenwasserstoffe stéren 
nicht, da ihre Siedepunkte niedriger liegen als die der Bleiverbindungen?). 


') G. Griittner und E. Krause, B. 49, 1415 (1916). 
*) G. Griittner und BE. Krause, B. 49, 1125 (1916). 
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' Darstellung der gemischten Bleitetraalkyle vom Typus Pb(R),(R’),.. Gemischte 
Bleialkyle der angegebenen Formel lassen sich aus Dialkylbleidihalogeniden durch Um- 
setzung mit Alkylmagnesiumhalogeniden leicht. gewinnen. 

Die Darstellung der Dialkylbleidihalogenide und der als Zwischenprodukte auf- 
tretenden Trialkylbleimonohalogenide gestaltet sich folgendermafen: 

Trimethylbleichlorid, (CH,);PbCl, und Trimethylbleibromid, (CH,),PbBr. In 
einem hohen 3-l-Becherglas werden 500 g Essigester durch Hinwerfen von soviel fester 
Kohlensaure abgekiihlt, bis der Boden des Glases mehrere Zentimeter hoch mit fester 
Kohlensaure bedeckt ist. Darauf 1i8t man 100 g Bleitetramethyl vorsichtig zuflieBen. — 

Unter lebhaften Turbinieren wird ein langsamer Chlorstrom (etwa 2 Blasen in 
der Sekunde) durch ein weites Rohr eingeleitet, bis eben freies Chlor in der Losung 
vorhanden bleibt, was man bei einiger Ubung schon an dem Farbwechsel erkennen 
kann. Wahrend der ganzen Operation, die unter lebhaftem Schiumen der Fliissigkeit 
verlauft, darf der Riihrer unter keinen Umstinden angehalten werden, da sonst bei dem 
Versuch, ihn wieder in Betrieb zu setzen, fast der ganze Inhalt des. Glases durch die 
stromweis entweichende Kohlensdéure herausgeschleudert wird. Sobald sich die Flissig- 
keit auf mehr als —60° erwirmt, mu8 aufs neue feste Kohlensdure eingeworfen werden. 
Nach Beendigung des Einleitens la8t man die Fliissigkeit unter standigem Rithren 
Zimmertemperatur annehmen, erwarmt dann im Wasserbad auf etwa 50° und filtriert 
von mechanischen Verunreinigungen sowie von durch unvorsichtiges Chlorieren etwa 
entstandenem Dimethylbleidichlorid ab. 

Aus der nétigenfalls im Vakuum eingeengten Lésung krystallisiert das Trimethyl- 
bleichlorid in sehr sch6n ausgebildeten, bisweilen zentimeterlangen, dicken Nadeln, die 
nach Anreiben mit Ather analysenrein sind. 

Zur Darstellung des Bromides 148t man zu einer atherischen Lésung von Tetra- 
methylblei unter Einhaltung der fiir das Trimethylbleichlorid empfohlenen Arbeits- 
bedingungen bei —70° solange eine atherische Bromlésung zuflieBen, bis die Bromfarbe 
kurze Zeit deutlich bestandig bleibt. Zu diesem Versuch kann man die bei der Dar- 
stellung des Bleietramethyls nach dem Zersetzen der Magnesiumverbindung mit Wasser 
_erhaltene Atherlésung ohne weiteres benutzen. Nach dem Erwarmen auf Zimmer- 
temperatur wird die vom etwaigen Niederschlag abgegossene Atherlésung abdestilliert. 
Die vereinigten Riickstaénde krystallisiert man aus Essigester um. 


Dimethylbleidibromid, (CH,),PbBr,. In der fiir das Trimethylbleibromid _be- 
sprochenen Weise werden 50 g Bleitetramethyl in 500 ccm Essigester zum Monobromid 
bromiert. Dann fiigt man ohne weitere Kiihlung aber unter standigem Riihren noch 
einmal die gleiche Menge Brom in Essigester zu und 1a8t das Gemisch Zimmertemperatur 
annehmen. Hierbei fallt alles Dimethylbleidibromid als feines weiSes Krystallpulver aus. . 
Ein geringer Uberschu8 von Brom schadet nichts. Das abgesaugte und mit Ather an- 
geriebene und gewaschene Produkt ist analysenrein und frei von jeder Spur PbBr,. 
Ausbeute quantitativ. 

Soll das Dimethylblei-dibromid oder -dichlorid auf Bleitetraalkyl weiterverarbeitet 
werden, so ist in Anbetracht seiner Schwerléslichkeit und der dadurch bedingten Er- 
schwerung der Umsetzung mit der Grignard-Lésung folgende Behandlungsweise emp Feh- 
lenswert: Das bei seiner Darstellung direkt ausfallende, 4uBerst feine Pulver wird unter 
peinlichster Vermeidung des Trockensaugens auf die Nutsche gebracht, zur Verdrangung 
des Hssigésters mit absoluten Ather gut gewaschen und dann sofort mit absolutem 
Ather zu einem diinnen Brei angerthrt. In diesem Zustand 148t sich das Chlorid 
mehrere Wochen aufbewahren, ohne seine Reaktionsfahigkeit einzubiiBen; das Bromid 
muB unmittelbar nach der Darstellung verbraucht werden. 

Dimethyl-di-n-propylblei, (CH), Pb(C,;H,),. In 0,4 Mol. n-Propylmagnesium- 
chlorid in absolutem Ather wird 0,1 Mol. Dimethylbleidichlorid, zu einer diinnen Milch 
in absolutem Ather aufgeschlammt, unter lebhaftem Riihren ohne Kihlung eingegossen. 
‘Wenn die Operation richtig geleitet ist, diirfen nur ganz unwesentliche Mengen un- 
angegriffen bleiben. Nach viertelstiindigem Sieden unter standigem SchiittelyY wird 
‘von etwa unangegriffenem Dichlorid abgegossen und noch 1 Stunde auf dem Wasserbad 
lebhaft gekocht. 

Die nach dem Zersetzen mit Wasser abgehobene und gewaschene Atherlocune 
hinterlaBt beim Abdestillieren tiber Chlorcalcium ein vollkommen farbloses Ol. Beim 
Destillieren (im Wasserstoffstrom) unter 13.mm Druck geht die Hauptmenge zwischen 
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75° und 80° iiber. Sie zeigt bei nochmaligem Destillieren den Kp. ;, 77—78° (unkorr.). 
Ausbeute 70% der Theorie. Farbloses O1?). 
Darstellung von Tri-p-xylylblei, [(CH3),C.H3],Pb. In die Lésung der Magnesium- 
verbindung aus 100g 1-Brom-2,5-Xylol in 400. ccm absolutem Ather werden 76 g (be- 
rechnete Menge) feinstgepulvertes Bleichlorid unter sehr kraftigem Schiitteln in kleinen 
Anteilen ohne Kiihlung eingetragen. Unter gelinder Reaktion verschwindet das Blei- 
chlorid gréBtenteils, und die Losung farbt sich prachtvoll braungelb bis kastanienbraun, 
bei durchfallendem Sonnenlicht tief dunkelrot. Nur allmahlich beginnt dunkles, fein- 
verteiltes Blei sich abzuscheiden. Das Reaktionsgemisch wird nun etwa 3 Stunden lang _ 
im Wasserbad lebhaft gekocht. In dieser Zeit vollzieht sich nahezu vollstandig die 
Umwandlung der Di- in die Trixylylbleiverbindung unter merklicher Aufhellung der 
Farbe und weiterer Abscheidung von Blei, das teilweise die Wandung des Kolbens als 
dunkler Spiegel bedeckt. Will man ganz sicher gehen, so kann man jetzt noch den Ather 
vollig abdestillieren und den trockenen Riickstand kurze Zeit im siedenden Wasserbad 
erhitzen, ohne da% man eine Umlagerung der Triphenylbleiverbindung in die Tetra- 
verbindung zu befiirchten hat. Nunmehr wird das Reaktionsprodukt, im letzteren Fall 
nach Zuriickgabe des Athers, mit Wasser und Ammoniumchlorid zersetzt und, ohne 
vorherige Trennung der Schichten, der Ather bis auf ein Drittel abdestilliert. Die gelbe 
Atherschicht enthalt nur wenig Tri-p-xylylblei, dagegen den Hauptteil der harzigen. 
Verunreinigungen, wihrend die Hauptmenge der Verbindung sich in dem vorhandenen 
schwarzen Bleischlamm befindet und hieraus nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser 
und Alkohol und nach dem Trocknen im Vakuum durch mehrmaliges Ausziehen mit 
heiBem Benzol in einer Ausbeute von tiber 50% der berechneten gewonnen wird. 
Durch einmaliges Umkrystallisieren des Rohprodukts aus Benzol erhalt man 
Tri-p-xylylblei analysenrein als bla griinlichgelbes, schweres Krystallpulver ”). 
Darstellung von Tricyclohexylblei, (C,H,,),Pb. In die Losung der Magnesium- 
verbindung aus 163g (1 Mol.) Cyclohexylbromid in 400 ccm absolutem Ather werden 
125 ¢ (etwas weniger als 14 Mol.) fein zerriebenes trockenes Bleichlorid in kleinen An- 
teilen unter fortwahrendem Umschwenken eingetragen. Das eingeworfene Bleichlorid 
reagiert jedesmal unter gelindem Aufsieden des Athers. (Da der Atherdampf hierbei in 
sehr erwiinschter Weise die Luft fernhalt, ist es nicht notwendig, die Operationen im 
indifferenten Gasstrom auszufiihren.) Die Fliissigkeit farbt sich tief rotbraun, ohne in 
wesentlicher Menge metallisches Blei abzuscheiden. Nach Beendigung des Eintragens 
wird 4 Stunden (kiirzeres Kochen beeintrachtigt die Ausbeute) im Wasserbade sehr leb- 
_ haft gekocht, wobei die rotbraune Farbe in helleres Gelbbraun iibergeht, und sich reich- 
liche Mengen dunklen Bleischlammes ausscheiden. Nunmehr wird das Reaktionsprodukt 
unter Umschiitteln auf His gegossen, Ammoniumchloridlésung zugegeben und dann 
aller Ather unter Vermeidung unnétig langen Erwirmens aus dem Wasserbade ab- 
destilliert. Nach dem Erkalten wird auf einer geraumigen Nutsche filtriert, der Riick- 
stand gut mit Wasser, zum Schlu8 zweimal mit Alkohol gewaschen und im Vakuum 
tiber P,O, unter LichtabschluB getrocknet. Das dunkelgriine Produkt wird fein gepulvert, 
mit der zehnfachen Menge heifen Benzols iibergossen, 1 Minute unter RiickfluB gekocht 
und durch ein grofes Faltenfilter filtriert. Beim Abkiihlen krystallisiert das Tricyclo- 
hexylblei in reichlicher Menge aus; es ist nach nochmaligem Umkrystallisieren aus heiSem 
Benzol analysenrein. Erneutes Auskochen des Bleiriickstandes mit der Mutterlauge 
liefert weitere Mengen der Verbindung. Gesamtausbeute: etwa 50% der berechneten3). 


Darstellung von Diphenylblei, (C;H;),Pb. Fir die Ausfiihrung der beschriebenen 
Umsetzungen diente ein Jenaer Kolben mit kurzem, weitem Hals, dessen fiinffach 
durchbohrter Stopfen einen sehr gut wirkenden, ziemlich groBen, der Rundung des 
Kolbens entsprechend gebogenen Fligelriihrer, ein 1 cm weites Glasréhrchen zur Ein- 
fihrung der Magnesiumverbindung und des Bleichlorids, ein Hinleitungsrohr fiir trocknen 
Stickstoff, einen RiickfluBkiihler und ein Thermometer trug. ‘ 

In dem beschriebenen Apparat wurden in die Magnesiumverbindung aus 50 ¢ 
Brombenzol in 400 ccm absol. Ather unter sorgfaltiger Kiihlung mit Eis-Kochsalz in 
Portionen von nicht mehr als 0,3 g imVerlauf von %4 Stunden 44 g (berechnete Menge) 


') Griittner und Krause, B. 49, 1546 (1916). 
*) E. Krause und M. Schmitz, B. 62, 2165 (1919). 
*) EK. Krause und G. ReiBaus, B. 54, 2062 (1921). 
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staubfein gepulvertes (vorher bei 130° getrocknetes) Bleichlorid in trocknem Stickstoff- 
strom unter sehr lebhaftem Riithren eingetragen. Die Temperatur im Innern des Kolbens 
soll dabei auf etwa -+-2° gehalten werden. Die Ather-Losung farbt sich intensiv braun- 
rot; Abscheidung von Blei findet nur in sehr geringem Mae statt. Nunmehr wird 2 Stun- 
den lang bei 0° kraftig geriihrt — langeres Riihren fiihrt zur iiberwiegenden Bildung von 
Triphenylblei — und danach durch Hinwerfen von Hisstiickchen unter sorgfaltigster 
Hiskithlung zersetzt. Die gesamte Reaktionsmasse wird nunmehr in einem mit Stick- 
stoff gefiillten Scheidetrichter mit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Ausziige 
werden sofort unter vermindertem Druck in einer Stickstoffatmosphare bis auf etwa 
50 ccm eingeengt. Bei einigem Stehen der Lisung krystallisiert das nebenher gebildete 
Triphenylblei so gut wie vollstandig aus. Aus der abgesaugten blutroten Lésung scheidet 
man nunmehr das Diphenylblei ab, indem man die Lésung tropfenweise in Alkohol gieBt. 
Durch nochmaliges Lésen in wenig Benzol und fraktioniertes Fallen mit Alkohol ge- 
winnt man die Verbindung analysenrein. 

Auch das Absaugen muB im Stickstoffstrom erfolgen. Hierzu dichtet man am 
einfachsten eine weithalsige Pulverflasche, von der man den Boden abgesprengt hat, 
mit einem Gummiring innen in eine passende Nutsche, so da der abgesprengte, auf 
einem nassen Stein abgeschliffene untere Rand der Flasche zugleich das gehartete Filter 
festhalt. Die Flasche ist oben durch einen dreifach durchbohrten Kork verschlossen, 
der Zu- und Ableitung fiir Stickstoff und einen nicht zu kleinen Trichter trigt, dessen 
weites Rohr etwa %cm iiber dem Filter endet. Wahrend des Einfiillens schiitzt der 
Alkohol vor Oxydation. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol wird die feuchte 
Substanz rasch samt Filter in einen mit Stickstoff gefiillten Exsiccator tiber P,O; ge- 
bracht und im Vakuum getrocknet. 

Die Ausbeuten an Diphenylblei sind trotz aller VorsichtsmaBregeln wegen seiner 
auBerordentlichen Zersetzlichkeit recht gering und schwankend, und man erhalt aus 
den angegebenen Mengen nur etwa 2—3g. Intensiv blutrotes, amorphes Pulver, das 
an der Luft durch Oxydation bald wei wird’). 


Wismut. 
Wahrend die einfachen Wismuttrialkyle und -triaryle durch Einwirkung 


_von Alkyl- bzw. Arylhalogeniden auf Wismutnatrium oder -kalium verhalt- 


nismaBig leicht gewonnen werden k6nnen, eignet sich die Grignardsche 
Reaktion vor allem zur Darstellung gemischt-organischer Wismutverbindungen. 


‘Man bedient sich dabei der Umsetzung von Organomagnesiumhalogeniden 
~ mit Monoorganowismutdihalogeniden oder Diorganowismutmonohalogeniden, 


welche durch Einwirkung von Halogen oder von Wismuttrihalogenid auf 
die Triorganowismutverbindungen erhalten werden. 

Dank der groBen Reaktionsfahigkeit der Grignardschen Verbindungen 
lassen sich natiirlich auch die einfachen Triorganowismutverbindungen, wie Tri- 
phenylwismut 2), Tri-c naphthylwismut*) und andere, mit ihrer Hilfe darstellen. 

Entsprechend den Heteroring-Verbindungen, welche Grittner aus 
Organohalogeniden von Phosphor, Arsen und Antimon mittels der Dimagne- 
siumverbindung des 1,5-Dibrompentans darstellen konnte, haben Griittner 
und Wiernik4) auch eine cyclische Wismutverbindung, namlich das Athyl- 
cyclopentamethylenwismut 


CH, — CH 
C,H, « Bic oS 


‘H; 
CH, — CH,” 


_ synthetisiert. 


“ 1) E. Krause aaa G. ReiBaus, B. 55, 888 (1 922). 
2) Pp. Pfeiffer, B. 37, 4620 (1904). ; : 
3) F, Challenger, Soc. 105, 2210 (1914); C. 1914, EE; 1352: 
4) Grittner und Wiernik, B. 48, 1473 (1915). 
49* 


772 W. Schlenk 


Versuche F. Challengers), aus den Halogenadditionsprodukten der. 
Triorganowismutverbindungen, (R),Bi(Hlg),, Wismutoniumsalze (R) ,biH|g 
mit Hilfe von Organomagnesiumhalogeniden zu gewinnen, fiihrten nicht zum 
Ziel; es wurde dabei entweder das Halogen des Triorganowismutdihalogenides 
einfach abgespaltet oder auch gleichzeitig ein Teil der organischen Reste aus 
dem Molekiil herausgenommen, so daz. B. bei Einwirkung von Athylmagne- 
siumbromid auf Triphenylwismutdibromid gebildet wurde: Triphenylwismut 
und Diphenylwismutbromed. 

Darstellung von Athyl-cyclopentamethylen-wismut, 


GH / ede — CH 
‘NCH, == CHy— 


Tn eine absolut itherische Losung von 100 g wasserfreiem Wismutbromid wurde solange 
eine atherische Lésung von Athylmagnesiumbromid unter standigem Umschwenken 
eingetragen, als noch ein Niederschlag von Athylwismutdibromid entstand. Da dieses 
sich am Boden des Kolbens fest ansetzte, war das Ende der Reaktion leicht zu erkennen. 
Die klar gewordene Atherlésung wurde darauf durch einen Wasserstoffstrom heraus- 
gedriickt, der Riickstand im Wasserstoffstrom zweimal mit je 100 ccm absolutem Ather 
gewaschen und dann zu dem Niederschlag eine atherische Losung der Magnesiumver- 
bindung aus 70 g 1,5-Dibrompentan auf einmal zugegeben. Unter fortgesetztem, ganz 
gelindem Sieden des Athers ging der Niederschlag allma&hlich in Lésung. Nach ein- 
stiindigem Stehen wurde % Stunde lebhaft gekocht und die Magnesiumverbindung mit 
Wasser zersetzt.. Nach dem Absetzen wurde die Atherlésung durch einen Kohlensaure- 
strom in eine Trockenflasche mit Chlorcalcium und nach zwéolfstiindigem Trocknen 
in einen Fraktionierkolben gedriickt und der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. 
Der gelbliche dlige Riickstand wurde unter 18—20 mm Druck in Kohlensaure fraktio- 
niert. Nach wenig Vorlauf stieg das Thermometer rasch auf 105°; was bis 130° uber- 
ging, wurde noch einmal in derselben Weise destilliert, wobei zwischen 108—112° der 
groBte Teil als Schwach gelbes, klares, dickliches Ol iiberging. 

Bedingung fiir gutes Gelingen der Darstellung ist peinlicher AusschluB von Sauer- 
stoff 2), 


Bi - C,H;. 


Chrom. 


Die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf wasserfreies Chrom- 
chlorid und ebenso auf Chromylchlorid fihrt zu einem Reaktionsprodukt, 
welches mit groBter Wahrscheinlichkeit Pentaphenylchrombromid, (C,H;):CrBr, 
enthalt, da sich aus ihm durch Behandeln mit Kaliumhydroxyd die héchst 
seltsame, chemisch wohlcharakterisierte Verbindung (C,H;);CrOH gewinnen 
lat. F. Hein, welcher diese merkwiirdige Klasse metallorganischer Ver- 
bindungen entdeckt und studiert hat*), nachdem von anderen in dieser Rich- 
tung unternommene Versuche mifgliickt waren‘), formuliert die Grignardsche 
Reaktion mit Chromchlorid folgendermafen: 


5 CsH;MgBr + 4 CrCl; = (C,H,);CrBr + 2 MgBr, + 3 MgCl, + 3 CrCl, 


wobei andere, gleichzeitig verlaufende Reaktionen unbeachtet gelassen sind. 

Das Pentaphenylchromhydroxyd besitzt gegeniiber Siuren nicht normales 
Salzbildungsvermégen; es erfolgt nach Beobachtungen von Hein vielmehr 
in fast allen bisher untersuchten Fallen bei der Salzbildung. eine vorliufig 


') F. Challenger, Soc. 105, 2214 (1914); C. 1914, IT, 1352. 
*) Griittner und Wiernik, B. 48, 1485 (1915). pare 
*) F. Hein, B. 52, 195 (1919); 54, 1905, 2708, 2727; 57, 8 (1924) 
*) Bennett und Turner, Soc. 105, 1057 (1914); C. 19174, II, 183. — Sand und 
Singer, A. 329, 190 (1903) 3 
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unverstandliche AusstoBung einer Phenylgruppe unter Bildung von Salzen 
der allgemeinen Formel (C,H,),CrX, in welchen Hein dem Chrom die Valenz- 
zahl 5 zuerkennt. 


Darstellung von Pentaphenylchromhydroxyd, (C,H;);CrOH -4 H,O. Eine’ aus 
25g Magnesium und 150g Brombenzol in 200 ccm absolutem Ather bereitete Lésung 
von Phenylmagnesiumbromid wird nach Verdiinnung mit weiteren 200 cem absoluten 
Athers und nach AbgieBen vom ungelisten Magnesium in einem dickwandigen Gefa8 
(Saugflasche) durch eine Eis-Kochsalzmischung abgekiihlt und darauf unter kraftigem 
Schiitteln mit 40g sublimiertem (also wasserfreiem), in etwa 100 cem Ather suspen- 
diertem Chromchlorid versetzt. Das sich alsbald intensiv braunschwarz farbende Reak- 
tionsgemisch wird dann zweckmafig unter andauernder Kiihlung etwa 2 '4—3 Stunden 
gerthrt, kann aber auch unter zeitweiligem Umschiitteln und Zerteilen der sich allmablich 
bildenden festen und zusammenbackenden Bodenschicht 24 Stunden stehen gelassen 
werden. Ist die Reaktion beendet, was sich an der Absonderung einer schwarzbraunen 
schmierigen Masse und einer damit verbundenen Aufhellung der’ Reaktionslésung 
erkennen 1laBt, so wird das Reaktionsprodukt sofort durch eine Mischung von 30—35 ccm 
95% iger Schwefelséure und 500 ¢ His zersetzt (durch langsames HingieBen in die His- 
Schwefelsauremischung), wobei die braunroten Phenylchromyverbindungen als Emulsion 
vorwiegend in die atherische Schicht tibergehen. Zur weiteren Abscheidung wird alsbald 
der Ather, in welchem diese Verbindungen an sich véllig unléslich sind, soweit abgeblasen, 
bis sich die Emulsion praktisch ganz entmischt hat, was man an der fast vollstandigen 
Entfarbung des Athers erkennen kann; nach Abziehen der waBrigen Schicht, die zur Ge- 
winnung von eventuell suspendierten Teilchen am besten gleich durch eine Nutsche 
abgesaugt wird, gieSt man dann méglichst vollstandig den Ather von dem schmierigen, 
orangefarbenen bis schwarzbraunen Bodensatz ab und extrahiert diesen und ebenso 
die GefaSe und Filter, an welchen sich noch Teile des Produktes finden, so oft mit 
Chloroform, bis dieses nur noch schwach gelb gefarbt wird. Die vereinigten Chloroform- 
ausziige werden nach Waschen mit Natriumbicarbonatlésung 2—3 Stunden iiber Pott- 
asche getrocknet und nach der Filtration durch Abdestillieren des Chloroforms im 

Jakuum bei 40—45° konzentriert. Der zahfliissige schwarzbraune Riickstand wird mit 
moglichst wenig Chloroform in eine Schale gespilt und hierin zur Entfernung des bei 
der Préparation stets in gréBeren Mengen entstehenden Biphenyls so oft mit Ather ver- 
ruhrt, bis eine Probe desselben beim Abdunsten keinen festen Riickstand mehr hinter- 
laBt. Zum Schlu8 wird das sehr zah gewordene Produkt tber konz. Schwefelsaure im 
Vakuum getrocknet, wobei der verdampfende Ather das Praparat zu einem ziéhen, 
haufig ganz hart werdenden Schaum aufblaht, der mitunter auch an der Ent vollig 
trocken bleibt und sich dann leicht pulvern 1af8t. 

Etwa 10g dieses Produktes werden nun in méglichst wenig absolutem Alkohol 
gelést und ohne Riicksicht auf einen etwa hinterbleibenden geringen Riickstand mit 
der gleichfalls méglichst konzentrierten und filtrierten Lésung von 2—3 g Atzkali in 
absolutem Alkohol versetzt und dann zur vélligen Ausfallung des Kaliumbromides mit 
dem gleichen Volumen absoluten Athers verdiinnt. Die nach 1—2 Stunden vom abge- 
schiedenen Kaliumbromid abfiltrierte Lésung dunstet man hierauf im Vakuum wtber 
konz. Schwefelsiure soweit ab, bis der schwarzbraune Riickstand eben zahflissig ge- 
worden ist. Zur Abtrennung vom iiberschiissigen Kaliumhydroxyd verriihrt man diesen 
Riickstand alsdann nach Kiihlung mit Eis sofort mit etwa 150 ccm tiber Chlorcalcium 
getrocknetem und in Eis-Kochsalz gekiihltem Chloroform, wobei unter Aufschaumen 
die Phenylchrombasen in Lésung gehen. Die vdéllig klar filtrierte Chloroformlésung 
wird schlieBlich mit etwa 100 ccm ausgekochtem und ebenfalls eisgektihltem destillierten 
Wasser iiberschichtet und dann unter dauernder Kiihlung und 6fterem Umschiitteln 
3—4 Stunden stehen gelassen. Dabei gehen die Phenylchrombasen, an der orangeroten 
Farbe und der starken Schlierenbildung erkennbar, in reichlichen Mengen in das 
Wasser iiber, und nach einigen Minuten setzt die Krystallisation des Pentaphenylchrom- 
hydroxyds in schonen, goldorangen Blattchen ein, bis schlieBlich, wenn die Darstellung 
des Rohproduktes gelungen war, fast die gesamte Fliissigkeit zu einem dicken Krystall- 
brei wird. Die Chloroformschicht behalt ihre fast undurchsichtige.schwarzbraune Farbe 
bei. Nach Beendigung der Krystallisation wird die Chloroformschicht moéglichst von 
dem vorwiegend in Wasser suspendierten Krystallbrei abgetrennt und darauf die krystal- 
lisierte Base abgesaugt. Eine zweite Hxtraktion der Chloroformlésung mit Wasser 
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liefert. meistens auch noch etwas krystallisierte Base. Nach Waschen mit etwas Chloro- 
form und Wasser wird das Produkt zur weiteren Reinigung, eventuell unter gelindem 
Erwarmen, in moglichst wenig Alkohol gelost und nach Filtration und geringem Wasser- 
zusatz mit reinem Ather gefallt. Nach 1 Stunde saugt man ab, wascht zweimal mit 
Ather, welchem einige Tropfen Alkohol zugesetzt sind und schlieBlich mit reinem Ather. 
Das ineinigen Minuten an der Luft getrocknete, atherfreie Priparat wird zweckmabig 
iiber etwa 30% iger Kalilauge im Vakuum aufbewahrt. Schutz vor Sauerstoff, Licht und 
Warme ist bei der Aufbewahrung geboten. 

Ausbeute an krystallisierter Base etwa 1—2 g auf 80g Chromchlorid. 

Beim Stehen der Verbindung im Vakuum iiber P,O, entweicht das Krystallwasser 
im 1—2 Tagen vollstandig, wobei die Farbe von braéunlich-orange nach tiefolivbraun 
unschlagt *). 


Hisen. 


Umsetzung von magnesiumorganischen Verbindungen mit Ferrihalogenid zu 
eisenorganischen Verbindungen wurde noch nicht beobachtet. Ferrichlorid wirkt auf 
Alkylmagnesiumhalogenide nur chlorierend (Bildung von Alkylchlorid); bei aromatischen 
und fettaromatischen Grignard-Verbindungen dagegen bewirkt es den Zusammentritt 
von je zwei Kohlenwasserstoffresten, z. B. Bildung von Biphenyl, Dibenzyl?). 

Gegenwart von geringen Mengen Ferrihalogenid bei der Einwirkung von Magne- 
sium auf Kohlenwasserstoffhalogenide verhindert die Bildung Grignardscher Ver- 
bindungen. So liefert eine atherische Losung von Brombenzol beim Kochen mit Mag- 
nesium in Gegenwart von 4 molaren Prozenten FeCl, (bezogen auf C,H;Br) mit quan- 
titativer Ausbeute Biphenyl. Beim Kochen einer atherischen Lésung von Benzylchlorid 
mit Magnesium entsteht neben der Grignard-Verbindung auch unter normalen Ver- 
haltnissen relativ viel Dibenzyl. Ein Zusatz von FeCl, oder FeBr, (0,01—0,04 Mol. auf 


1 Atom Magnesium) oder auch von CuCl, oder HgBr, macht die Bildung von Dibenzyl 
quantitativ*), 


Kupfer. 


Wahrend wasserfreies Cuprichlorid nach den bisherigen Beobachtungen *) 
auf Grignardsche Verbindungen im wesentlichen nach dem Schema 2 RMgHlg 
+ 2 CuCl, = R — R + 2 Mg(Hl1g)Cl + 2 CuCl einwirkt, bilden sich bei An- 
wendung von Cuprojodid nach Beobachtungen von R. Reich®) Organo- 
kupferverbindungen von der Zusammensetzung R — Cu, von denen allerdings 
noch keine in ganz reinem Zustand isoliert werden konnte. VerhaltnismaBig 
bestandig ist Kupferphenyl, Cu(C,H;), wahrend das bei der Einwirkung 
von Cuprojodid auf Athylmagnesiumbromid zu erwartende Kupferathyl 
sich schon im Reaktionsgemisch zersetzt. 

Die Einwirkung von Cuprichlorid auf Grignard-Verbindungen wird von 
Sakellarios und Kyrimis zu Synthesen von Kohlenwasserstoffen emp- 
fohlen. Es wurden nach dieser Methode umgesetzt : 


Phenylmagnesiumbromid zu Biphenyl (Ausbeute 90% der Theorie) 
a-Naphthylmagnesiumbromid », Binaphthyl ( - S00 =e S55 ) 
Benzylmagnesiumbromid 3, Dibenzyl ( SS. Unease s 
Styrylmagnesiumbromid », #,0-Diphenyl- 
butadien ( >» 40—45%  ,, s3 ) 

Hydrocamphenylmagnesium- 

chlorid 5, Hydrodicamphen ( Ss 4055 os; SS ) 
Isoamylmagnesiumbromid », Dekan ( es 609%6>; as ) 


1) F. Hein, B. 54, 1905 (1921). 

2) B. Oddo, G. 44, II, 268 (1914); C. 1915, I, 748. 

<2) Michailenio und O. M. Sassypkina, sK. 53, 348, 347; C. 1923, IIT, 1014. 
*) Vgl. besonders E. Sakellarios und Th. Kyrimis, B. 57, 322 (1924), 

5) R. Reich, C. r. 177, 822 (1923); C. 1923, IIT, 1010. 
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Darstellung von Kupferphenyl, Cu(C,H;). Man kiihlt eine atherische Lésung von 
Phenylmagnesiumbromid (0,1 Mol.) mit Hiswasser und fiigt unter Uberleiten von Stick- 
stoff in einer Portion trockenes und feingepulvertes Kupferjodiir (etwas weniger als 
0,1 Mol.) hinzu. Die Kupferverbindung wird gelb und geht unter schwacher Wirme- 
entwicklung allmahlich in Lésung, wobei es geniigt, von Zeit zu Zeit mit der Hand 
umzuschitteln. Die Lésung wird dunkelgriin und es scheiden'sich die Atherate von 
Magnesiumbromid und -jodid als klebrige Masse aus. Wenn die Auflésung des Kupfer- 
jodiirs beendet ist, bildet sich in wenigen Augenblicken ein grauer Niederschlag. Man 
gieBt dann noch Ather zu und zentrifugiert. Den nach dem Zentrifugieren tiber der 
Abscheidung stehenden griinen Ather dekantiert man ab. Man wascht den Niederschlag 
unter Luftausschlu8 mit Ather bis zum Verschwinden halogenhaltiger Produkte in der 
Waschfliissigkeit und trocknet rasch im Vakuum. WeiBes, feines Pulver, das sich bei 80° 
in Kupfer und Biphenyl zersetzt, mit Wasser Cu,O und Benzol liefert. Ausbeute 60% 
der Theorie?). 

Darstellung von «,0-Diphenyl-«,y-butadien, C,H;-CH = CH — CH = CH-O,H;. 
18,3 g im Vakuum destilliertes w-Bromstyrol werden mit 40 ccm Ather verdiinnt und 
mit 2,4 g Magnesium und 0,1 g Jodathyl versetzt. Nach halbstiindigem Erwarmen auf 
dem Wasserbad setzt die Reaktion ein. Man entfernt sodann das Wasserbad, worauf die 
Umsetzung, die manchmal sehr stiirmisch wird, nach etwa 3 Stunden beendet ist. Auch 
im besten Falle bleiben 0,6—0,7 g des Magnesiums unangegriffen. Man 148t die ent- 
standene Lésung in eine Suspension von 13,5 g wasserfreiem Cuprichlorid in 50 cem Ather 
einflieBen und erwarmt 1 Stunde auf dem Wasserbad am RiickfluBkihler. Nach dem 
Erkalten versetzt man mit Wasser und kalter Salzséure bis zur Auflésung des Cupro- 
‘chlorides und trennt dann die atherische von der waBrigen Schicht; man wiascht letztere 
mit Salzséure, Ammoniak und Wasser, trocknet sie mit Chlorcalcium und dampft den 
Ather ab. Es hinterbleibt ein Riickstand, welcher von Krystallen des Diphenylbutadiens 
durchsetzt ist. Man filtriert von den Krystallen ab, wascht sie mit Benzol und krystalli- 
siert aus Benzol um. F. 147°. Das G6lige Filtrat scheidet auf Zusatz von Ligroin noch 
Diphenylbutadien ab. Gesamtausbeute 3—4 g (40—45% der Theorie). 


Silber. 


Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Chlorsilber?) und 
aut Bromsilber?) entstehen Produkte, welche Silberphenyl, Ag(C,H;), ent- 
halten; fiir die Isolierung letztgenannter Verbindung hat sich Bromsilber 
geeigneter erwiesen. Im Gegensatz zu allen anderen bisher isolierten metall- 
organischen Verbindungen ist das Phenylsilber eine auSerordentlich labile 
Substanz, welche rascher Selbstzersetzung unterliegt und in trockenem Zu- 
stand beim Erwarmen oder einfachen Reiben mit dem Glasstab, ebenso 
beim Behandeln mit konzentrierten wie verdiinnten Sauren explodiert. Beim 
Arbeiten mit der trockenen Verbindung ist deshalb grofe Vorsicht geboten. 

Darstellung von Silberphenyl. Wenn man in eine mit Kochsalz-His gekihlte 
Atherische Lésung von Phenylmagnesiumbromid (1/;) Mol.) nach Verdrangung der Luft 
durch Stickstoff trockenes und fein gepulvertes Silberbromid (etwas weniger als 1/) Mol.) 
eintragt, verschwindet das Silbersalz ziemlich rasch und die Lésung nimmt tief violette 
Farbe an. Unter zeitweisem Schiitteln wird die Umsetzung in 1 Stunde beendet; an 
Stelle des Bromsilbers ist dann ein ziemlich voluminéser Niederschlag vorhanden. Man 
setzt nun noch Ather zu, zentrifugiert, dekantiert unter Luftabschluf die violette 
Losung, welche iiber dem Niederschlag steht, ab und wascht letzteren solange, als Magne- 
siumbromid noch in Lésung geht. Man erhalt dann, wenn man das Waschen in diffusem, 
schwachen Licht vorgenommen hat, ein schmutzig.getbes Produkt, welches sehr schnell 
grau wird. Ausbeute 60% der Theorie *). 


1) R. Reich, C. r. 177, 322 (1923); C. 1923, III, 1010. 
2) E. Krause und B. Wendt, B. 56, 2064 (1923). 

8) R. Reich, ©. r. 177, 322 (1923); C. 1923, III, 1010. 
*) RR. Reich, 1.-c. ; 
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Gold. 


Aurichlorid und Auribromid lassen sich mit Alkylmagnesiumhalogenid 
zu Dialkylaurihalogenid, (R), AuHlg umsetzen'). Allerdings ist Hauptreaktion 
bei dieser Umsetzung die Bildung elementaren Goldes (2 AuBr, + 6 RMgBr = 
2 Au + 6 MgBr, + 3 R—R). 

Darstellung von Diithylauribromid, (C,H;),AuBr, und Monoathylauridibromid, 
(C,H,)AuBr,. Die sichere Darstellung der Verbindung gelingt nur bei genauer EKin- 
haltung der folgenden Arbeitsbedingungen: Man verwandelt 50g Magnesium mit der 
berechneten Menge Bromiithy] in 200 cem Ather in die Grignard-Verbindung, wobei 
man dafiir sorgt, da& kein Uberschu8 von Magnesium in der Fliissigkeit bleibt. Die 
erhaltene Losung 1l48t man durch einen Tropftrichter sehr langsam in die Losung von 
22 g Auribromid in 150 ccm Ather eintropfen, wobei man mit einer Eis-Kochsalzmischung 
gut kiihlt und standig umschiittelt. Es tritt sofort Reaktion ein und es beginnt die 
Abscheidung von metallischem Gold. Sobald alles eingetragen ist, wird zerstoBenes His 
vorsichtig zugesetzt, worauf man das Gemisch auf Zimmertemperatur kommen lait. 
Dann wird Wasser und verdiinnte Essigsaure zugesetzt, und die Fliissigkeit mehrmals 
mit Petrolither extrahiert. Der Auszug wird wiederholt mit Wasser gewaschen, die 
Fliissigkeit in eine groBe Schale gebracht und in einem warmen Luftstrom rasch bei 
25—30° eingedampft. Wenn die Flissigkeit verdampft ist, hinterbleibt ein fast farbloser 
Rickstand, der nach erneutem Lésen in Petrolaither beim Eindunsten reines Diathyl- 
goldbromid hinterlaf&t. Ausbeute: 2—3g. F. 58°; bei etwa 70° tritt explosionsartige 
Zersetzung ein. : 

An Stelle des Goldbromides lat sich mit gleichem Erfolg Goldchlorid anwenden. 

Fiigt man eine verdiinnte Lésung von Brom in Chloroform zur aquimolekularen 
Menge Diathylgoldbromid im gleichen Lésungsmittel, so scheiden sich beim Stehen (bei 
gewohnlicher Temperatur) Krystalle von Athylauridibromid allmahlich aus. Nachdem 
die Hauptmenge des Chloroforms verdunstet ist, wird der krystallinische Niederschlag 
gesammelt und mit Chloroform gewaschen ?). 


Platin. 


‘Analog der Umsetzung der Aurihalogenide mit Alkylmagnesiumhalogenid 
setzen sich, wie Pope und Peachey’) festgestellt haben, Grignard-Ver- 
bindungen mit Platinchlorid zu Verbindungen von der Zusammensetzung 
(R);PtHlg um. 


Darstellung von Trimethylplatinjodid, (CH;),PtJ. Die Organoplatinverbindung 
1a8t sich bei genauer Hinhaltung folgender Arbeitsweise erhalten: Platinchloridchlor- 
wasserstoffsaure wird in einem Destillierkolben im Metallbad im Vakuum auf 200° erhitzt, 
wobei das Wasser und der abgespaltete Chlorwasserstoff durch eine vorgelegte Wulffsche 
Flasche mit festem Kaliumhydroxyd gebunden wird. Nach einigen Stunden ist fast 
reines Platinchlorid entstanden. Dieses Produkt wird mit einer hinreichenden Menge 
trockenen Athers behandelt, wobei ein Teil gelést wird und ein sirupéser, dunkelroter 
Riickstand bleibt. Die Lésung und den Riickstand 148t man langsam in eine Lésung 
von Methylmagnesiumjodid einlaufen, wobei besténdig gekiihlt und geschiittelt wird. 
Das Magnesiummethyljodid stellt man mit méglichst wenig Ather dar und verdiinnt 
nachher mit dem fiinffachen Volumen trockenen Benzols. Man verwendet einen be- 
trachtlichen UberschuB Magnesium-Methyljodid, etwa zweimal soviel als der: Gleichung 
PtCl, -+ 3CH;MgJ =. (CH,);PtJ + 2 MgCl, + MgJ, 
entspricht. 

Die eintretende Reaktion ist heftig und von starker.Warmeentwicklung begleitet.” 
Nach einstiindigem Stehen wird das Gemisch in Hiswasser gegossen, die benzolische 
Lésung abgetrennt und die waBrige Schicht mehrmals mit Benzol extrahiert. Nach dem 


1) Pope und Gibson, Soc. 91, 2061 (1907); C. 1908, I, 615. 
2) Pope und Gibson, l. c. 


3) Pope und Peachey, Soc. 95, 571 (1909); C. 1909, I, 1978. 
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Waschen mit Wasser werden die benzolischen Ausziige im Vakuum auf dem Wasserbad 
abdestilliert, wobei ein schweres, sandiges Pulver von braungelber Farbe hinterbleibt. 
Umkrystallisieren aus siedendem Benzol, wobei die Lésung rasch wieder gekiihlt wird. 
Gelbes Krystallpulver'). 


Il. Umsetzungen mit organischen Verbindungen. 


Ubersicht. Kohlenwasserstoffe (S. 777). — Ather (S. 780). — Kohlenwasserstoff- 
halogenide (S. 786). — Alkohole, Phanvis und andere Verbindungen mit Hydroxyl- 
gruppen. Bestimmung beweglicher Wasserstoffatome in organ. Verbindungen (S. 792). 
— Halogenhydrine (S. 800). — Aldehyde (S. 801). — Ketone (S. 812). — Acetale (S. 827). 
— Carbonsiaureester, -chloride, -anhydride, -lactone, -amide,. -imide, -diimide, -imino- 
ester, -iminochloride (S. 831). — Carbonsaéuren und carbonsaure Salze (S. 857). 
Saurenitrile, Cyanverbindungen und verwandte Substanzen (S. 861). — Schiffsche 
Basen, Hydramide, Phenylhydrazone,, Azine (S. 870). — Amine: 1. mit acyclisch 
gebundenem Stickstoff (S. 873); 2. mit cyclisch gebundenem Stickstoff, a) Pyrrol, Indol 
usw. (S. 876); b) tertiaére Basen, Salze von Pseudobasen (S. 884). — Diazoverbindungen, 
Azide, Azoverbindungen (S. 886). — Nitrosoverbindungen, Oxime, Isonitrosoketone, 
Arylhydroxylamine, Nitriloxyde, Nitrokohlenwasserstoffe (S. 889). — Jodidchloride, 
Jodoso- und Jodo-verbindungen (S. 891). — Sulfoséureester, Sulfochloride, Sulfoxyde 
(S. 892). — Ester anorganischer Sdéuren (S. 893). 


Kohlenwasserstoffe. 


Gesattigte Kohlenwasserstoffe (mit offener Kette und ringformige) 
und rein aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol, Naphthalin, Anthracen 
usw.) sowie deren Homologe reagieren nicht mit Grignard -Verbindungen. 

Ebenso sind Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung normalerweise 
gegen Organomagnesiumsalze indifferent, wie dies besonders Versuche von 
H. Gilman und A. M. Crawford?) fiir das Verhalten von Athylmagnesium- 
jodid gegeniiber Athylen, Amylen, Diallyl, Cyclohexen, Cyclohexadien, Phel- 
landren, 1,1-Diphenylathylen,  1,1-Diphenylpropylen, 1,1-Diphenylamylen, 
Tetraphenylathylen und 1,4-Butadien erwiesen haben. 

Wirksam kann dagegen eine Kohlenstoffdoppelbindung sehr wohl sein, wenn sie 


einer Carbonylgruppe benachbart ist, so daB nach folgendem Schema eine 1,4-Addition 
stattfinden kann: 


re) OMgHlg R, O Rs; 
I a ee ae Mee H,O é ae | Ry 
— 6 —oH =cQ + RMgHig->— 0 =CH— CC —> —C—cH,—O¢, 


.So liefert nach Kohler*) Benzalacetophenon mit Phenylmagnesiumbromid 
Phenyldiphenylathylketon: 


C,H, CH = CH :CO-: C,H; (C,H;),.CH - CH, : CO > C,H. 

Auch andere Beispiele hierfiir wurden beobachtet*). Indessen verlauft die Reak- 
tion, deren Endergebnis im formulierten Beispiel die Absattigung einer C,C-Doppel- 
bindung ist, nicht in allen Fallen nach diesem Schema. So laBt sich aus Mesityloxyd 
und Methylmagnesiumchlorid in normaler Ketonreaktion das Dimethyl-2,4-penten- 
3-ol-2 darstellen®): 

(CH3),C = CH-CO-CH; -> (CH3),C = CH - C(QH)(CHs),. 


C,H,;MgBr 


1) Pope und Peachey, Soc. 95, 571 (1909); C. 1909, I, 1978. 

2) H. Gilman und H. M. Crawford, Am. Soc. 45, 554 (1923); C. 1923, I, 1566 

3) Kohler, Am.. 31, 642 (1904); C. 1904, II, 444. 

4) Reynolds, Am. 46,198 (1911); C. 1911, II, 1447. — Blaise und Courter, 
C. r. 140, 370 (1905); C. 1905, I, 726. 

5) Pastureau und Bernard, C. r. 177, 327 (1923); C. 1923, III, 1394. 
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Kohlenwasserstoffe mit beweglichen Wasserstoffatomen, d. h. solchen, 
welche gegen Alkalimetall austauschbar sind, reagieren dagegen ausnahmslos 
mit Organomagnesiumsalzen,.indem sie ihren beweglichen Wasserstoff gegen 
die Gruppe —MgHlg austauschen: 


SCH + RMgHlg > >C- MgHlg + RH. 


Solcher bewegliche Wasserstoff findet sich vor allem im Acetylen und dessen 
Derivaten mit endstandiger Acetylengruppe, R—C==CH"); ferner im 
Cyclopentadien, Dicyclopentadien, Inden und Fluoren?). Magnesiumderivate 
derartiger Verbindungen liefern beim Behandeln mit Wasser den als Aus- 
gangsmaterial verwendeten Kohlenwasserstoff zuriick: 


SCMgHlg + H,0 > SCH + HOMgHlg. 


Die glatte Bildung dieser Organomagnesiumverbindungen aus den 
Kohlenwasserstoffen und Alkylmagnesiumhalogeniden ist als indirekte Dar- 
stellungsmethode fiir diese reaktionsfahigen Substanzen von Bedeutung; denn 
ihre Herstellung auf direktem Wege, d. h. durch Umsetzung von Magnesium 
mit den Halogenderivaten der genannten Kohlenwasserstoffe begegnet des- 
halb Schwierigkeiten, weil solche Halogenverbindungen meist tiberhaupt 
nicht oder doch nur schwierig zuganglich sind. 


: Beispiele fir die synthetische Verwendung indirekt dargestellter Grignard: 
Verbindungen zu Kondensationen mit organischen Substanzen siehe auf den Seiten 779 
und 811. Beispiele der Hinwirkung auf anorganische Koérper: Die toluolische Lésung 
von Indenylmagnesiumbromid liefert beim Behandeln mit CO, bei 100° a-Indenyl- 
carbonsdure. Ausbeute 86% vom angewendeten Inden.*) Oxydation in der Kalte mittels 
Luftsauerstoff fuhrt zu q-Indenol*). Bei Einwirkung von Jod auf die toluolische Lésung 
der Magnesiumverbindung von Cyclopentadien entsteht Jodcyclopentadien, (C;H;J)x, 
unléslich und amorph. Ein gleichzeitig gebildetes O1 explodiert bei der Destillation im 
Vakuum. Brom liefert Tribromcyclopentadien. Kohlendioxyd gibt in guter Ausbeute 
Dicyclopentadiendicarbonsdure*). 


Verbindungen, welche zweimal im Molekiil die Gruppe —C = CH der 
wahren Acetylenderivate enthalten, und auch das Acetylen selbst lefern bei 
der Umsetzung mit Alkylmagnesiumhalogeniden normalerweise Bismagne- 
siumsalze, indem jede dieser Gruppen unabhangig von der anderen ihren 
beweglichen Wasserstoff gegen —MgHle austauscht. Eine Ausnahme von 
dieser Regel macht nach Lespieau®) das Dipropargyl. Dasselbe liefert — 
namlich, auch wenn man mehr als zwei Molekiile Athylmagnesiumbromid 
und dann als zweite Komponente der Synthese mehr als 2 Molekiile Mono- 
chlormethylather einwirken lat, stets eine nennenswerte Menge des Athers 
HC = C — CH, — CH, — C=C —CH,-0O-CHs;, was ein Zeichen dafiir 
ist, dab die Kinwirkung der Grignard-Verbindung hier nur zur Mono- 
magnesiumverbindung HC = C — CH, : CH, - C= CMgBr fiihrt. 

Da man beim Acetylen und bei Diacetylenen unschwer zu Mono- 
natriumverbindungen kommen kann (Skosarewski, Lebeau), und da 


') Jozitsch, Bl. [8] 30, 210 (1903). — Gauthier, A. ch. [8] 16, 335 (1909); 
C. 1909, I, 1640. 33 

*) Grignard und Courtot, C.r. 152, 272, 1493 (1911); 158, 1763 (1914); ©. 1971, 
Te S8os 1974, Tl oe 3OTs 3) Grignard and Courtot, C. r. 152, 272 (1911). 

a) Gripeird und Courtot, ©. rv. 1452, 272 (1911). 

°) Grignard und Courtot, ©. r. 158, 1763 (1914). 

6) Lespieau, C. r. 157, 1439 (1913); C. 1914, I, 339. 
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diese ein den Organomagnesiumsalzen recht Ahnliches Verhalten zeigen, 
wird man deren Verwendung derjenigen der Acetylenmagnesiumverbindungen 
in den angedeuteten speziellen Fallen vorziehen, Siehe dariiber im Kapitel 
, Organonatriumverbindungen‘‘, Seite 946ff. 
OEE. Cr 

Darstellung von Cyclopentadienylmagnesiumbromid, — | ox -MegBr. 
CHy= "CEH 
Wenn man in eine iitherische Lésung von Athylmagnesiumbromid Cyclopentadien ein- 
tragt und die Fliissigkeit kocht, so ist die Umsetzung auch in 12 Stunden noch nicht 
vollendet. Es empfiehlt sich deshalb, den Ather von der Grignardschen Lésung ab- 
zudestillieren: und durch Ligroin (Sdp. 60—80°) zu ersetzen und dann das Cyclopen- 
tadien (ganz frisch depolymerisiert!) in molekularen Mengen zuzufiigen. Nach drei- 
stindigem Erwarmen auf 45—50° ist die Umsetzung beendet, obwohl sich das Athyl- 
magnesiumbromid im Ligroin nicht lést. Es bildet sich eine dlige Schicht, welche bei 
lebhaftem Schitteln des Kolbens wahrend des Erkaltens — zweckmaBig unter Uber- 
leiten von trockenem Wasserstoff — krystallinisch wird und sich in dieser Form zur 
weiteren Verarbeitung besonders gut eignet. 

Im Prinzip kann man die Umsetzung statt mit Athylmagnesiumbromid mit allen 
Alkylmagnesiumhalogeniden vornehmen; doch ist Jodmethyl teuerer, und auSerdem 
stért die Gruppe —MgJ in einigen Fallen bei der Weiterverarbeitung'). 


Cee 
ee | 
Darstellung yon Indenylmagnesiumbromid, SoH - MgBr Man setzt zu 
HC = CH 


Athylmagnesiumbromidlésung die molekulare Menge Inden und trockenes Toluol und 
steigert (am absteigenden Kiihler) die Temperatur allmahlich auf 100°. Nach etwa 
10 Stunden ist die Gasentwicklung beendet. Die Flissigkeit wird griinlich und die Mag- 
nesiumverbindung bleibt in der Hitze gelést. Beim Erkalten scheidet sich die neue 
Organomagnesiumverbindung aber in groBen Krystallen ab, welche zu weiteren Um- 
setzungen wenig geeignet sind. Es empfiehlt sich deshalb, die heiBe Flissigkeit unter 
starkem Schiitteln mit Eiswasser zu kiihlen, wobei die Magnesiumverbindung in feinen, 
vollkommen farblosen Kérnern zur Abscheidung kommt?). 
CoH, 
aS 


Darstellung von Fluorenylmagnesiumbromid, Pon -MegBr. Die Verbindung 
. Cebu 
wird in analoger Weise gewonnen, wie Indenylmagnesiumbromid, nur macht man hier 
einen Zusatz von trocknem Xylol (statt Toluol), destilliert den Ather ab und erhitzt 12 
Stunden auf 135 bis 140°%). 

Darstellung von Acetylen-dimagnesiumbromid, BrMg -C = C- MgBr. 19,2 g¢ Mag- 
nesium (0,8 Atome) werden in 250 ccm Ather mit 88 g Athylbromid (0,8 Mol.) in die 
Organomagnesiumverbindung tibergefiihrt. Durch die atherische Losung wird wahrend 
24 Stunden ein langsamer Strom von sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Acetylen 
geleitet. 

Zur Reinigung wird das Acetylen nacheinander mit Alkali, Schwefelséure, Chlor- 
kalkl6sung und wieder mit Alkali gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Es 
erscheint nicht empfehlenswert, den Phosphorwasserstoff mit salzsaurer Quecksilber- 
chloridlésung zu entfernen, da hierbei geringe Mengen Acetaldehyd entstehen kénnen, 
die bei der betrichtlichen Dauer der Operation einen nennenswerten Betrag der Organo- 


“magnesiumverbindung zersetzen wiirden. 


Die Umwandlung in das Acetylen-dimagnesiumbromid geht nur ganz allmahlich 
vonstatten. Zum Schlu& stellt das Reaktionsprodukt eine undurchsichtige, sirupése 
Flissigkeit dar, die von einer fast farblosen Atherschicht_ bedeckt ist. Das Gesamt- 
volumen betragt nur ca. 100 ccm, da ein groBer Teil des Athers trotz des vorgelegten 
Kihlers von dem Acetylenstrom mit fortgenommen wird‘). 


1) Ch. Courtot, A. ch. [9] 4, 58 (1915); C. 1916, I, 56. 2) Ch. Courtot, l.c. 
3) Ch. Courtot,-l.c. 4) A, Wohl und B..Mylo, 8. 45, 322 (1912). 
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Offene Ather. 


Ather liefern mit Organomagnesiumhalogeniden komplexe Additions- 
verbindungen. Aufspaltungen der Ather finden bei gewohnlicher Temperatur 
und bei der Siedetemperatur des Athylathers im allgemeinen nicht statt. 
Dagegen sind solche Reaktionen bei hoheren Temperaturen durchaus méglich 


und treten besonders bei gemischten Alkyl-Phenol-Athern relativ leicht ein’). 


Eingehende Studien von E. Spath?) fiihrten zu folgendem Resultat: 
Setzen sich Ather mit Organomagnesiumverbindungen um, so tritt 
folgende Reaktion ein: 


ROR’ + R’MgHlg = ROMgHlg + R’—R”. 


Die als Zwischenprodukte entstehenden Radikale gehen. dabei wahr- 


scheinlich Reaktionen ein, wie sie auf Seite 966 formuliert sind. Von den 


beiden Kohlenwasserstoffresten des angewandten Athers bleibt gew6hnlich 
das stirker elektronegative am Sauerstoff; doch ist es wahrscheinlich, da8 
sich Alkoholate und Phenolate beider Radikale, wenn auch in cen 
Mengen, bilden. 

Die rein aliphatischen Ather werden durch magnesiumorganische Ver- 
bindungen selbst bei héherer Temperatur nur recht langsam zerlegt. Iso- 
amylaither gab nach mehrtagigem Erhitzen (nach vollstandigem Abdestil- 
lieren des Athylathers, in welchem das Grignardsche Reagens bereitet war) 
mit Methylmagnesiumjodid nur wenig Amylalkohol. Etwas leichter reagieren 
Ather sekundarer Alkohole. Der Athylather des 2-Methyl-5-oxyhexans 
lieferte. mit Methylmagnesiumjodid eine gréBere Menge eines Heptylens, 
das wohl aus dem intermediar gebildeten Jodmagnesiumheptylat durch héhere 
Temperatur oder iiberschissiges Methylmagnesiumjodid entstanden sein 
diirfte. 

Ather von Phenolen mit aliphatischen Alkoholen reagieren®) mit Alkyl- 
magnesiumhalogeniden bei geniigend hoher Temperatur recht lebhaft unter 
Bildung von Phenolaten. Wenn man nicht, wie es durch Grignard geschah, 
die entsprechenden Organomagnesiumhalogenide in den Phenolathern direkt 
erzeugt und dann die Zersetzung vornimmt, sondern zunachst in Athylather 
das Grignardsche Reagens bereitet, dann den Ather verjagt und durch den 
Phenolather ersetzt und schlieBlich héher erhitzt, kann man auch eine stufen- 
weise Verseifung von Athern mehrwertiger Phenole vornehmen. So lat sich 
z. B. durch Einwirkung von 1 Mol. Methylmagnesiumjodid auf 1 Mol. Veratrol 
in der Hauptsache eine Athergruppe hydrolysieren. 

Selbst der sehr widerstandsfahige reine Phenylather kann auf diese 
Weise am Sauerstoff gedffnet werden. Spath bekam so aus Phenylather 
und Alkylmagnesiumbromid Phenol und infolge einer eigentiimlichen Ring- 
drehung o-Oxybiphenyl. 


- Auch die Oxymethylengruppe wird durch Organomagnesiumhalogenide | 


Bontinet Aus dem Methylenather des 1,2- Dioxy-4- athylbenzols erhielt Spath 
mit Methylmagnesiumhalogenid neben wenig 1,2-Dioxy-4-athylbenzol einen 


') Grignard, C. r. 151, 322 (1910); C. 1910, II, 1048. 


*) E. Spath, M. 35, 319 (1914); siehe auch Tschelinzew und Pawlow, FR, 45 
299s Out 91d cl 1 962. 


*) Grignard, C. r. 151, 322 (1910). — Simonis und Remmert, B. 47, 269 


> 


(1914). 
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Monoathylather dieser Verbindung, indem die Gruppe —O—CH, ~— das Radikal 
—CH, addierte unter Bildung des Restes —OCH,CH. 

res von aliphatischen und aromatischen Alkoholen zeigen ein Ver- 
halten, welches in bezug auf die Geschwindigkeit der Umsetzung zwischen 
dem. der aliphatischen und der Phenolither liegt. Dabei entstehen infolge 
Alkylverkettung Kohlenwasserstoffe, die sich vom Benzol ableiten, bei- 
spielsweise : 


C,H,CH,00,H, + CH,MgJ = C,H, — CH, — CH, + C,H,OMeJ. 


Phenylmagnesiumbromid wirkt auf Ather dieser Gruppe nur langsam ein. 


Anisol und Isoamylmagnesiumjodid. Die aus 2,43 g¢ Magnesium und 20g Iso- 
amyljodid beréitete und bei 100° konzentrierte Lésung wurde mit 10,8 g Anisol auf 130 
bis 150° erhitzt. Nach Ablauf der Reaktion wurde mit verdiinnter Salzsiure zersetzt 
und die entstandene feste Masse mit Ather ausgeschiittelt. Die durch Kalilauge aus dem 
Ather herausgelésten Phenole gaben bei neuerlichem Ansauern und Ausschiitteln mit 
Ather 6,8 g Phenol vom richtigen Siede- und Schmelzpunkt. (78% der Theorie.) Die 
phenolfreie atherische Lésung gab neben Vorléiufen 0,4 g einer bei 192—194° siedenden 
Substanz, die vielleicht ie ee darstellte!). 

ed hla ogi des 2-Dioxy-4-iithylbenzols und Methyimagnesiumjodid. Bei EHin- 
wirkung von 7,5 g des Mell deusines auf eine bei 120° konzentrierte Lésung von 1,22 ¢ 
Magnesium ana 7,1g Jodmethyl trat bei 130° nach einiger Zeit eine heftige Explo- 
sion ein. 

Der zweite Versuch wurde in derselben Weise begonnen, nur wurde bei Beginn 
der Reaktion sofort gut gekiihlt.. Infolge der Gasentwicklung schéumte das Reaktions- 
gemisch lebhaft auf. Es erstarrte zu einer lockeren leichten Masse. Beim Aufarbeiten 
wurde eine Fliissigkeit erhalten, von der 2,2 g bei 123—126° unter 10 mm Druck, ferner 
2,5 g bei 126—135° als angenehm riechende Substanz iibergingen. Die erste Fraktion 
war Athylather des 1,2-Dioxy-4-athylbenzols, verunreinigt mit etwas entalkyliertem 
Phenol. Die Stellung des Athoxyls wurde nicht ermittelt. Die héhere Fraktion stellte 
wahrscheinlich mit Monoathylather verunreinigtes Athylbrenzcatechin dar. Da beide 
Korper nahezu gleich hoch sieden, wurde von einer Trennung abgesehen?). 

Triphenylearbinolather und Phenylmagnesiumbromid. Uber die zum Tetra- 
phenylmethan fiihrende Reaktion dieser Verbindungen siehe Seite 791, 792. 


Cyclische Ather. 


Bei der Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogenid auf Athylenoxyd 
bildet sich in erster Reaktionsphase ein Produkt, welches beim Aufarbeiten 
(in der iiblichen Weise mit Eis usw.) Glykolhalogenhydrin liefert. So gewann 
Blaise’) aus Athylmagnesiumbromid und Athylenoxyd Glykolbromhydrin. 
-Wird dagegen das Reaktionsgemisch in der Weise behandelt, dafi man den 
Ather auf dem Wasserbad abdestilliert, so da das Produkt auf Wasserbad- 
temperatur kommt, so tritt in energischer Reaktion Kondensation ein, und 
man erhalt dann bei ee mit Wasser primare Alkohole*): 


te R iy les Ol Baa 

RMgBr +] a a ans 

bn »OMg Br CH,OH 
Die Bildung oe Alkohole ist hier ein Beiweis dafiir, dai nicht 
etwa als Zwischenreaktion, was an sich sehr wohl denkbar ware, eine Um- 


1) BE, Spath, M. 35, 319(1914). 2) BE. Spath, Ll. ec. 
3). Blaise, C. r. 134, 551 (1902); ©. 1902, I, 856. 
4) V. Grignard, C. r. 136, 1260; BI. [3] 29, 944 (1903); C. 1903, a, 105, 1110. 
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lagerung zu Acetaldehyd stattfindet, da letzterer sekundare Alkohole liefern 
wurde. 

Bei den Homologen des Athylenoxydes ist im Gegensatz hierzu ein 
Fall beobachtet worden!), bei welchem als Zwischenreaktion eine Umwand- 
lung in die Carbonylverbindung notwendig angenommen werden muB. Es 
entsteht nimlich (nach Gleichung I) aus sym. Dimethylathylenoxyd und 
Methylmagnesiumbromid ausschlieBlich Dimethyldthylcarbinol, wabrend ein- 
fache Anlagerung unter Ringsprengung (Gleichung IT) zu Methylisopropyl- 
alkohol fiihren miiBte. : 


OMg 
CH, - CH CH, C=O. ge Cee 1,0 (CH;),COH 
L | 0 > | a ei ee 
CH, - CH CH, CH, CH, - CH, = CH, - CH, 
CHs-CH.  cuamgsr CHa *CHOMgBr 4, CH; - CHOH 
If. Piney Osea | — 
CH, - CH’ CH, - CH - CH, (CH,),CH 


Methylathylenoxyd (Propylenoxyd) dagegen gibt wieder unter einfacher 
Anlagerung Methyl-n-propylcarbinol?), CH, - CH(OH) - CH, - CH, - CH;, und 
analog wurde aus asym. Dimethylithulonosed mittels Methylmagnesium- 
bromid das tertidre Dimethylathylcarbinol erhalten®). 


Phenylathylenoxyd, C,H;:CH-CH,, liefert mit Methyl- und 
Athylmagnesiumbromid Produkte, welche auf eine Umlagerung des Oxydes 
in Phenylacetaldehyd schlieBen lassen, namlich Methylbenzylcarbinol bzw. 
Athylbenzylcarbinol). 


Darstellung von n-Butylalkohol aus Athylenoxyd und Athylmagnesiumbromid. 
Man kiihlt die aus 55 g Athylbromid dargestellte 4therische Lésung von Athylmagne- 
siumbromid mit Kochsalz-Eis und la8t eine auf —15° abgekihlte Losung von 15¢ 
Athylenoxyd in 50g Ather einlaufen. Die Reaktion ist schwach, so daB der Zusatz 
ziemlich rasch geschehen kann. Um die Erwarmung der Athylenoxydlésung mdéglichst 
zu verhiten, wurde der angewendete Tropftrichter mit Gaze umwickelt und diese ather- 
feucht gehalten. 

Man 1a8t nun die Temperatur langsam auf pe steigen und destilliert — 
nach 24stiindigem Stehen den Ather ab, wobei keine nennenswerte Menge Athylenoxyd 
mehr entweicht. Wenn der Ather auf dem Wasserbad fast ganz abdestilliert ist, setzt 
unter betrachtlicher Erwarmung eine heftige Reaktion ein, wobei die Masse stark auf- 
schwilt. Nun wird vorsichtig mit Hiswasser zersetzt, mit verdiinnter Salzsiure neutrali- 
siert und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat scheidet beim Sattigen mit Pott- 
asche 18 g Butylalkohol aus (82,6% der Theorie, bezogen auf das Athylenoxyd) ®). 


Darstellung von Isoheptylalkohol, (CH;),.CH - (CH3)3:CH,OH. Man vereinigt wie 
im vorausgehenden Beispiel die Magnesiumverbindung von 75 ¢ ‘Tscanrrbronid mit 17 ¢ 
Athylenoxyd und verfahrt ganz wie dort beschrieben. Die bei ee Autarbeitung erhaltene 
organische Flissigkeit 148t sich durch dreimaliges Fraktionieren-in einen bei 100—135° 
siedenden Anteil, der ein wenig Amylbromid und Amylalkohol enthalt, und eine bei 
155—170° siedende Fraktion (38 g¢) trennen. Diese héhere Fraktion besteht aus Iso- : 


heptylalkohol und Diisoamyl. Der zwischen 135° und 155° siedende Anteil ist un- 
bedeutend. 


1) L. Henry, C. r. 145, 406 (1907); C. 1907, II, 1320. 

*) L. Henry, C. vr. 145, 453 (1907); C. 1907, II, 1320. 

3) L. Henry, ©. r. 145, 21 (1907); -C. 1907, II, 889. 

*) Tiffeneau und Fourneau, C. r. 146, 697 (1908)3 C= 1908;.15 1776. 
°) Grignard, Bl. [3] 29, 944 (1903). 
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Die Trennung des Isoheptylalkohols vom Diisoamy] lat sich nicht durch Destil- 
lation durchfiihren. Sie wird aber leicht erreicht durch Uberfiihrung des Alkohols in 
Magnesiumalkoholat, aus welchem durch Wasser der Alkohol regeneriert' wird. 

Man 148t das Fliissigkeitsgemisch in eine Lésung von Athylmagnesiumbromid 
einlaufen, destilliert zunadchst bei gew6hnlichem Druck, dann im Vakuum bis zur volligen 

Trockenheit der Magnesiumverbindung ab, wobei das Diisoamy] iibergeht. Dann wird 
_ mit EHiswasser ersetzt. Es wurden so 33,5 g¢ Isoheptylalkohol (75% der Theorie) erhalten; 
auBerdem 4g Diisoamyl?). 


Beim Epichlorhydrin des Glycerins reagiert die Sauerstoffbriicke mit 
_  Organomagnesiumsalzen rascher als das Halogenatom. Wie beim Athylen- 
oxyd selbst (s. oben) sind auch hier die Reaktionsprodukte durchaus ver- 
schieden, je nachdem, ob das Reaktionsgemisch vor der Aufarbeitung erhitzt 
wird oder nicht”). A. Kling erhielt in ausgezeichneten Ausbeuten Glycerin- 
chlorjodhydrin, CH,Cl-CH(OH)-CH,J, als er Organomagnesiumsalz 
mit Epichlorhydrin in der Kalte vereinigte und das Produkt 
sogleich mit Wasser zersetzte. Nach hinreichender Erwarmung da,- 
gegen tritt der organische Rest der Magnesiumverbindung in das Molekiil 
des Epichlorhydrins ein). Die Reaktionsverlaufe sind im letzteren Fall 
__verschieden, je nachdem ob ein Alkyl! oder ein Aryl magnesiumhalogenid zur 
4 Anwendung kommt. Im ersteren Falle tritt das organische Radikal der 
_  Grignard-Verbindung nicht in das Molekiil des substituierten Athylen- 
oxydes ein, sondern die Sauerstoffbriicke addiert einfach Brom- bzw. Jod- 
wasserstoff; so entsteht aus dem Epichlorhydrin des Glycerins mit Athyl- 
, magnesiumbromid oder Athylmagnesiumjodid das Chlorbromhydrin bzw. 
__ Chlorjodhydrin des Glycerins. Im zweiten Falle dagegen tritt zum Teil die 


Pe Pi, eee ee 


ee ed Pe en 


Arylgruppe in das andere Molekiil ein: 
3 Ed : 
i CH, - CH - CH,Cl + RMgBr -— R- CH, - CH/(OH) - CH,Cl 


Darstellung von Phenyl-1-chlor-3-propanol-2 (Chlorhydrin des Benzylglykols), 
_  ©,H;- CH, -CH(OH)- CH,Cl. Zu Phenylmagnesiumbromid, bereitet aus 78,5 g Brom- 
= benzol, 12,1 g Magnesium und 200 g Ather, 148t man die Lésung von 46,2 g Epichlor- 
‘ hydrin im gleichen Gewicht Ather zulaufen. Die Reaktion ist lebhaft, verlauft aber 
Er normal. Man isoliert das Umsetzungsprodukt in der gewohnten Weise und destilliert 
; es unter vermindertem Druck. 

Der erste Anteil des Destillates (Kp. 100° bei 28 mm Druck) besteht aus Chlor- 
bromhydrin des Glycerins (30 g). Ein anderer Anteil (Kp. 153—154° bei 27 mm Druck) 
s ist das phenylierte Chlorhydrin (30 g). AuSerdem lat sich etwas Phenylchlorpropylen 
: isolieren. (F. 98°)4). 


= SES a Bee 
Trimethylenoxyd, CH,-CH,-CH,, liefert mit Propylmagnesium- 
bromid in einer der Reaktion des Athylenoxydes entsprechenden Weise 
Hexanol-1°). 
Darstellung von Hexanol-1, CH,-(CH,),-CH,OH. Zu einer aus 24g Propyl- 


bromid und 4,3 g Magnesium in Ather bereiteten Losung figt man langsam eine Lésung 
von 10 g Trimethylenoxyd in 25 ccm absolutem Ather, worauf man 1 Stunde am Riick- 


1) Grignard, BI. [3] 29, 947 (1903). 
| 2) A. Kling,-C. r. 137, 756 (1903); C. 1903, II, 1414. 
- 3) Jozitseh, JK. 34, 96 (1902); 36, 6 (1904). — Fourneau und Tiffeneau, 
Bl. [4] 1, 1227 (1907); C. 1908, I, 830. — Delaby, C. r. 176, 1153 (1928). 
4) Fourneau und Tiffeneau, Bl. [4] 1, 1229 (1907): ©.°1908, 1,830: 
5) Derick und Bissell, Am. Soc. 38, 2484 (1916); C. 1917, I, 651. 
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flu8kihler zum Sieden erhitzt. Nun bringt man 200 cem trockenes Benzot hinzu, destilliert 
ab, bis die Temperatur auf 70° gestiegen ist, und erhitzt noch 4 Stunden am RuckfluB- 
kithler. (UnterlaBt man den Benzolzusatz, so tritt nach dem Verschwinden. der letzten 
Mengen Ather eine heftige Reaktion ein; die Ausbeute wird dann sehr gering.) Bei dieser 
Behandlung wird der vorher vorhandene feste, graue Niederschlag teigig, ohne die Farbe 
zu verandern. Nun wird gekithlt und mit Wasser versetzt. Die graue Masse geht unter 
Bildung einer weifen Abscheidung in Losung, wahrend sich die Flissigkeit in zwei Schichten 
trennt. Man list den Niederschlag (basisches Magnesiumsalz) mittels verdiinnter Schwe- 
felsiure und unterwirft die Mischung der Dampfdestillation. Das im Destillat sich ab- 
sondernde Ol wird mit Natriumsulfat getrocknet und erneut destilliert. Zuerst geht 
Benzol iiber, dann (konstant bei 155°) Hexanol. Ausbeute 10 ccm’). 


Halogenierte Ather. 


Mit halogenierten Athern setzen sich Organomagnesiumsalze vielfach 
wesentlich glatter um als mit halogenierten Kohlenwasserstoffen, wodurch 
eine Reihe praktisch wertvoller Synthesen ermdglicht ist. 

Die monohalogenierten Alkylmethylather liefern durch Umsetzung mit 
Alkyl- und Arylmagnesiumhalogeniden Ather von der Zusammensetzung 
RCH, - O- CH,, und zwar kann man nach Hamonet?) bei Anwendung von 
Alkylmagnesiumhalogeniden Ausbeuten von 65—70°% der Theorie erreichen; 
in der aromatischen Reihe sind die Ausbeuten allerdings geringer. 

Da die monohalogenierten Alkylmethylather, R-O-CH,Hlg, durch 
Einwirken von Halogenwasserstoffsaure auf Lésungen von Trioxymethylen 
in Alkoholen nach der Methode von L. Henry leicht zuganglich sind, liegt 
in dieser Umsetzung eine sehr allgemeine Methode zur Gewinnung der ver- 
schiedensten Ather vor. Hamonet hat auf solchem Wege synthetisiert: Pro- 
pylamylather, C,5H,: O-C;H,,, Methylbenzylither, CH, -O-CH,C,H;, Methyl- 
amyldther, CH,-O-CH,+-CH,CH(CHs;),; Pariselle?) gewann in analoger 
Weise den Butenylmethylather, CH, = CH - CH, - CH, - O- CH3. 

Die Magnesylbromidverbindung des Dipropargyls liefert nach Les- 
pieau*) den Ather HC =C — CH, - CH, -C =C — CH,OCH,. Diese Ver- 
bindung la£t sich neuerdings mittels Athylmagnesiumbromid in eine gemischte 
Magnesiumverbindung verwandeln, welch letztere nun wieder mit Monochlor- 
methylather umgesetzt werden kann, wobei der Diather CH, - O - CH, - ce 26 

- CH, - CH,~ C = C- CH,0 - CH, entsteht. 


Hamonet empfiehlt folgende Arbeitsweise: In einen Kolben mit Riickflu8- 
kubler, welcher die Organomagnesiumverbindung (1 Mol.) enthalt, 14Bt man tropfen- 
weise den halogenierten Ather, RCH, - O - CH,Hlg, verdiinnt mit dem gleichem Volumen 
Athylather, einlaufen. Die Reaktion ist sehr heftig, besonders am Anfang. Jeder einfallende 
Tropfen erzeugt eine weiBe Flocke, welche sich mit Knistergerausch zerteilt und sich 
bald lést. Es ist zweckmaBig, den Kolben lebhaft zu schiitteln und, wenigstens anfang- 
lich, zu kihlen. Spater kann man in vielen Fallen ohne Schaden die Temperatur bis 
zum Siedepunkt des Athers steigen lassen. Zuletzt teilt sich die Fliissigkeit in zwei 
Schichten, von denen die untere bald zu einer teigigen Masse wird, die man sorgfaltig 
durcharbeiten mu8. SchlieBlich wird noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. 

Man behandelt dann mit Hiswasser; Zusatz von etwas Salzsaure ist nicht in allen 
Fallen nétig. Nach dem Abtrennen der Atherschicht wird destilliert. In manchen 
Fallen ist es besser, die Hauptmenge des Athylathers abzudestillieren und die Fliissigkeit 


') Derick und Bissell, Am. Soc. 38, 2484 (1916); C. LG aks Ooi 

*) Hamonet, BI. [4] 3, 254 (1908); ©. r. 146, 482: C. 1908, I, 1528; s. auch - 
Reychler, Bl. [4] 1, 1198 (1907); ©. 1908, I, 716. | 

$) Pariselle, A. Ch. [8] 24, 315 (1911). 

*) Lespieau, C. r. 157, 1489 (1913); ©. TIIZ A 3° 339% 
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einige Zeit iiber Natriumdraht stehen zu lassen; hierdureh werden die nicht in Reaktion 
getretenen Anteile des halogenhaltigen Ausgangsmaterials zerstért. SchlieBlich wird 
das Reaktionsprodukt durch Fraktionierung rein gewonnnen. Bei den Verbindungen 
der aromatischen Reihe ist es vorzuziehen, zuerst den Athylither von der waBrigen 
Schicht wegzudestillieren und dann durch Wasserdampfdestillation den gesuchten Ather 
jiberzutreiben. 


Bei der Einwirkung von sym. Dihalogendimethylather auf magne- 
siumorganische Verbindungen treten beide Halogenatome in Reaktion, und 
es entstehen Ather von der allgemeinen Formel RCH, - 0 -CH,R. Die Reak- 
tion kann zur Darstellung aliphatischer, aromatischer und gemischter Ather 
dienen; auch Naphthylmagnesiumbromid kann verwendet werden. J. Zeltner 
und B. Tarassoff') haben nach dieser Methode dargestellt : Diisoamylather, 
Dibenzylather, sym. Dibenzyl-dimethylather, C;H,CH,-CH,-O-CH,-CH,C,H,, 
Propylbenzylather (aus Dichlormethylither und einem Gemisch von Athyl- 
und Phenylmagnesiumbromid), Dinaphthyldimethylather, C,,H,-CH,- O- 
CH,-€C,,5H,, Di-p-xylylather, CH,-C,H,-CH,-0O-CH,- C,H, -CH,, und 
Di-o-xylylather. 

Beziiglich der praktischen Durchfithrung der Synthesen gilt dasselbe, was im 
Vorausgehenden gesagt ist. Bei hochmolekularen Athern ist es bisweilen gut, mit Wasser- 
dampf zu behandeln, wobei der Ather im Kolben zuriickbleibt. 

Die Darstellung des Dichlordimethylathers geschieht nach Descudé?); diejenige 


von Dibromdimethylather nach Tischtschenko?’) durch Hinwirkung von trockenem, 
gasformigem Bromwasserstoff auf Trioxymethylen. (Ausbeute 90°/) der Theorie.) 


Auf asym. Dichlordiathylather, C,H,;-O-CHCl-CH,Cl, wirken, wie 
J. Houben?) festgestellt hat, Alkyl- und Arylmagnesiumhalogenide so ein, 
da das a-standige Chloratom durch Alkyl oder Ar,yl substituiert wird: 


C,H, -0- CHCl: CH,Cl + RMgHlg = C,H, - 0 -CH(R)- CH,Cl + ClMeHle. 


Es 148t sich so eine ganze Reihe von Halohydrindthern ziemlich glatt gewinnen, 
In analoger Reaktion erhielten Lespieau und Bresch®) aus der Dimagnesyl- 
verbindung des Acetylens die Verbindung 


CHCl -CH —.C == C.—— CH: CH.C1 


| | 
OC,H; OCH, 


Darstellung yon Athylglykolchlorhydrinither, C,H,- O-CH(C,H;)*CH,Cl. 24¢ 
Magnesiumspiine werden in 450 ccm absolutem Ather mit 120.g Brométhyl zur Reaktion 
gebracht; unter Hiskiihlung 148t man dann 100 g asym. Dichlorather langsam zutropfen. 
Die Einwirkung erfolgt unter Zischen und Knattern. SchlieSlich erwarmt man einige Zeit 
zum Sieden, lat ca. 12 Stunden stehen und zersetzt mit His und Salzsaure. Die atherische 
Schicht schittelt man zur Entfernung unangegriffenen Dichlorathers mit 20%iger Na- 
tronlauge, trocknet sie dann tiber Natriumsulfat, konzentriert und fraktioniert. Unter 
gewohnlichem Druck geht die Hauptmenge des Reaktionsproduktes — ca. 70 g — als 
farbloses, scharf riechendes Ol bei 142—145° iiber (782 mm). Ura die Verbindung ana- 
lysenrein zu erhalten, ist aber gewéhnlich noch mehrmalige Destillation am Platze. 
Das reine Praparat darf mit verdiinntem alkoholischem Silbernitrat weder in der Kalte 
noch in der Warme Chlorsilber erzeugen. Kp.76) 140-—142°°). 


1) J. Zeltner und B. Tarassoff, B. 43, 941 (1910). 
2) Descudé, B. A. r. B. 1906, 198; C. 1906, II, 226. 
3) Tischtschenko, SH, 19, I, 473 (1887); C. 1887, 1540. 
4) J. Houben und Fihrer, B. 40, 4992 (1907). 
5) Lespieau und Bresch, C. r. 156, 710 (1913); C. 1913, I, 1403. 
8) J. Houben und K. Fiihrer, B. 40, 4990 (1907). 
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Halogenierte gemischt fett-aromatische Ather reagieren mit Organo- 
magnesiumsalzen im allgemeinen viel weniger einheitlich als die besprochenen 
halogenierten aliphatischen Ather. Die Resultate einer von E. Spath?) 
bearbeiteten Versuchsreihe sind in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 


Organomagnesium- Halogenierter Reaktionsprodukte 
verbindung Ather und Ausbeuten 
Athylmagnesiumchlorid o-Methoxybenzyl- | o-Methoxyl-n-propylbenzol (34,5'%), 
bromid o-Kresolmethylather, Di-o-dimeth- 
oxydibenzyl é : 
Athylmagnesiumbromid a o-Methoxy-n-propylbenzol (32,6%), 
o-Kresolmethylather u. ziemlich 
viel Di-o-methoxydibenzyl 
Athylmagnesiumjodid os Die Ausbeute an o-Methoxy-n-pro- - 
pylbenzol betrug nur 9,7% der 
Theorie : 
Phenylmagnesiumbromid 3 Phenyl-o-methoxyphenyl-methan 
(60%) 
Methylmagnesiumbromid m-Methoxybenzyl- | m-Methoxyathylbenzol (34,1%). 
bromid Athan, Di-m-dimethoxdibenzyl 
Methylmagnesiumbromid p-Methoxybenzyl- | p-Methoxyathylbenzol (90%) 
bromid 
Methylmagnesiumjodid = p-Methoxyathylbenzol (13,5%) 
Athylmagnesiumchlorid $5 p-Methoxypropylbenzol (88%), 
= wenig Di-p-dimethoxydibenzyl 
Athylmagnesiumbromid an fast ebenso 
Athylmagnesiumjodid - p-Methoxypropylbenzol (nur 26,8%) 
n-Propylmagnesiumbromid | 3 p-Methoxy-n-butylbenzol (68%) 
neben etwas Di-p-methoxydibenzyl 
Isopropylmagnesiumchlorid a p-Methoxyisobutylbenzol (30.6%) 
Isobutylmagnesiumchlorid _ ee . p-Methoxyisoamylbenzol (50%) 
Tert. Butylmagnesium- 5 p-Methoxyamylbenzol (24.9%) 
chlorid sie ; 
Isoamylmagnesiumbromid 5 p-Methoxyisohexylbenzol (50%) 
Diathylear binolmagnesium- i p -Methoxyhexylbenzol (50%) 
bromid 
Diathylcarbinolmagnesium- 53 nur wenig p-Methoxyhexylbenzol, 
jodid auBerdem Tetradithylathan und 
Di-p-Methoxydibenzyl ie 
Phenylmagnesiumbromid Ne Phenyl-p-Methoxyphenyl-methan 
(78%) 
Phenylmagnesiumjodid a wenig Phenyl-p-methoxyphenyl- 
methan 
Benzylmagnesiumchlorid Ss viel 1-p-Methoxyphenyl-2-phenyl- 
athan 
Kohlenwasserstoffhalogenide. : 


Alphyl- und Arylmonohalogenide. 


Bei der Bereitung der Alkyl- und Arylmagnesiumhalogenide treten als 
Nebenprodukte in — je nach den Ausgangsprodukten — wechselnden Mengen 
Kohlenwasserstoffe auf, deren Bildung sich aus dem Schema 


1) E. Spath, M. 34, 1995 (1913). 
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I. RHlg +Mg + RHilg = R—R- Meg(Hlg), bzw. 
Il. RHlg + RMgHle | = R—R-+ Me(Hlg), 


erklart. (Siehe dazu S. 725.) So entsteht aus Isoamylbromid zu 10—15% 
Diisoamyl, aus Benzylbromid zu 30—35% Dibenzyl, aus Isohexyljodid sogar 
bis zu 50% Dihexyl?). 

Die naheliegende Erklarung, daB diese Kohlenwasserstoffbildung zuriick- 
zuttihren ist auf die Einwirkung von noch nicht in Magnesiumverbindung 
libergefiihrtem Halogenalkyl auf das bereits gebildete Organomagnesium- 
produkt, ist nicht fiir alle Falle ausreichend. Denn J. Houben2) machte die 
Beobachtung, daB atherische Organomagnesiumhalogenidlésung, welcher 
uberschiissiges Halogenalkyl zugesetzt ist, im allgemeinen bei langerem. Sieden 


-keineswegs eine griBere Menge des entsprechenden Dialkyls enthalt, als sich 


gleich von Anfang an bei der Bereitung der Organomagnesiumverbindung ge- 
bildet hat. Anders wird dies jedoch, wie Houben festgestellt hat, wenn man 
auf héhere Temperatur erhitzt, zu welchem Zweck der Ather natiirlich vorher 
abdestilliert werden mu8. Es 1a8t sich dann in vielen Fallen eine Umsetzung 
des Alkylmagnesiumhalogenids mit dem zugesetzten Alkylhalogenid erzielen. 
Da letzteres einen anderen Kohlenwasserstoffrest enthalten kann als die 
Organomagnesiumverbindung, ist hierdurch ein Weg zur Darstellung vieler 
Kohlenwasserstoffe R — R, geboten. 

In einigen Fallen, z. B. bei der Synthese von Athylbenzol aus Methyl- 
magnesiumjodid und Benzylchlorid, geniigt einfach eine Konzentrierung 
durch Verjagen des Athers auf dem Wasserbad, um die gewiinschte Umsetzung 
mit dem Halogenalkyl zu erreichen. 

Besonders eingehend hat E. Spath*) die Verhaltnisse beziiglich der 
Darstellung von Kohlenwasserstoffen aus Grignardschen Verbindungen 
und Kohlenwasserstoffhalogeniden studiert. Seine Untersuchungen ergaben, 
da8B die Darstellung von Kohlenwasserstoffen und Abkémmlingen solcher 
durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf Organomagnesiumhalogenide 
nach dem Reaktionsschema 

RMgX + R’X’ = RR’ + MgXX’ 
sich durchaus nicht in allen Fallen mit befriedigendem Resultat durchfiihren 
laBt. Nicht selten treten Nebenreaktionen in den Vordergrund. E. Spath 
erklart die Vorginge durch die Annahme, da8 als erste Produkte der Ein- 
wirkung von Halogenalkylen auf Organomagnesiumhalogenide freie Alkyle 
entstehen, die ihrerseits sich in verschiedenen Richtungen rasch umsetzen. 
Formuliert man die Radikalbildung 


RMgX + R,X, = R+R, + MgXX,, 
so ergeben sich nach den Beobachtungen von Spath fiir die Umsetzungen 
dieser Radikale im wesentlichen folgende Gleichungen: 


.-R+R,=R:R, 
~-R+R = ReR 
.R+R, = RBH + R, (minus H) 
4-R+R = RH + R (minus H) 
5. R (minus H) + R, + R = R-* RB (minus H) + Ry. 
1) Grignard, A. ch. [7] 24, 453 (1901). 2) J. Houben, B. 36, 3084 (1903). 
3) KE. Spath, M. 34, 1965 (1913). 
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Praparativ wichtig ist von diesen Reaktionsverlaufen nur der erste. 
Rein aliphatische Alkyle geben im Sinne von Gleichung 1 aber nur schlechte 
Ausbeuten. Eine Ausnahmestellung nimmt das Methyl ein, das fast quantitativ © 
Athan bildet. Ganz anders ist der Verlauf beim Athyl, indem Athylmag- 
nesiumhalogenid und Halogenathy] fast gleiche Mengen von Athan und Athylen, 
aber nur wenig n-Butan-: bildet. 

Bei der Wechselwirkung verschiedener aliphatischer Alkyle aufeinander 
komplizieren sich die Verhaltnisse. Zumeist sind die Ausbeuten nach 1 
ziemlich schlecht ; es entstehen namlich Olefine und Paraffine mit der Kohlen- 
stoffzahl der betreffenden Alkyle (Reaktionsschema 3 und 4). Nur das Methyl 
ist zur Verkettung befahigter als die anderen aliphatischen Alkyle. 

Viel giinstiger fiir 1 liegen die Verhaltnisse, wenn die Alkyle im Sinne 
von Abeggs?!) Anschauung der Polaritat durch Substitution positiver geworden 
sind. So liefern Halogenather und Chlorhydrine?), die einzigen in dieser Rich- 
tung genauer untersuchten Verbindungen, sehr gute Ausbeuten. 

Phenylmagnesiumhalogenid vermag sich, wenn man den gréBten Teil des 
Athers abdestilliert, mit aliphatischen Halogenalkylen beim Erhitzen ziemlich 
leicht umzusetzen, wobei neben Benzol und Biphenyl die entsprechenden 
substituierten Benzole in Ausbeuten von 20—50% erhalten werden. Chlor- 
und Bromalkyle liefern bei der Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid 
bessere Ausbeuten als Jodalkyle. Wo es sich darum handelt, Alkyle in be- 
stimmte Stellungen einzufiihren, ist die Methode gut zu verwenden. 

Brombenzol reagiert mit Phenylmagnesiumbromid nur langsam und 
erst bei héherer Temperatur unter Bildung von Biphenyl. 

Benzylhalogenide und deren Substitutionsprodukte setzen sich meist sehr 
glatt mit Alkylmagnesiumhalogeniden um unter Austausch des Halogens gegen 
Alkyl. Die Jodide geben auch hier schlechtere Ausbeuten oder fiihren zu ganz 
anderem Reaktionsverlauf. 

Ersatz des Halogens durch Alkyl tritt auch in Halogenverbindungen 
sekundarer und tertiarer aromatischer Alkohole ziemlich gut ein. Beein- 
trachtigend wirkt bei diesen Verbindungen die leichte Abspaltbarkeit von Halo- 
genwasserstoff unter Bildung von Olefinen. 

_ Je mehr Phenylgruppen ein aliphatisches Halogenalkyl enthalt, desto 
besser sind die Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen nach Reaktion 1. 

Der mehr aliphatische Charakter des a-Bromnaphthalins bekundete 
sich bei dieser Reaktion dadurch, daB bei einer Umsetzung zum grofen Teil 
Naphthalin und a,qa’-Binaphthyl entstanden. 

Zu guten Ausbeuten gelangt man bei Vereinigung aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffreste nur dann, wenn sich unter ihnen eine Methylgruppe oder 
ein tertiares Alkyl befindet, oder aber, wenn es sich um Alkylgruppen handelt, 
deren Charakter infolge Substitution verstirkt positiv ist. Aromatische 
und aromatisch-aliphatische Alkyle geben sowohl untereinander 
als auch mit aliphatischen zumeist’ gute Resultate. Zur Hint 
schrankung von Nebenreaktionen arbeitet man zweckmaBig mit 
Chloriden und Bromiden. 


i Die experimentelle Ausfiihrung erfolgt in der Weise, da8 zu dem in absolutem 
Ather befindlichen Magnesium (Kahlbaums Magnesiumspane nach Grignard) erst. 


1) Abegg, B. 38, 4113 (1905). 
*) Grignard, C. r. 141, 44 (1905); A. ch. [8] 10, 23 (1907); C. 1905, II, 470. 
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wenig Halogenalkyl bis zum Beginn der Einwirkung hinzugefiigt wird. Man 148t hierauf 
das Alkylhalogenid in der Art zutropfen, da® kein groBer UberschuB in der Lésung vor- 
handen ist, bis man schlieBlich die berechnete Menge verbraucht hat. Gewohnlich bleibt 
infolge teilweiser Kinwirkung von Halogenalkyl auf das Alkylmagnesiumhalogenid noch 
etwas Magnesium zuriick, das entweder durch neuerliches Hinzufiigen von Halogenalkyl 
in Lésung zu bringen oder durch Abgiefien der Lésung, und zwar wegen der Luftempfind- 
lichkeit derselben wenn moglich unter Stickstoff, zu entfernen ist. In manchen Fallen, 
wo die Nebenreaktion langsam verliuft, so beim Methyljodid und Brombenzol, braucht 
man weniger vorsichtig zu verfahren. 

Hat das zur Verwendung gelangende Halogenalkyl ein ziemlich bewegliches 
Halogen, so kann die Hinwirkung auf die Grignard-Lésung ohne weiteres vorgenommen 
werden. Findet voraussichtlich die Hinwirkung langsamer statt, so wird zuerst der 
groBte Teil des Athers am Wasserbad abdestilliert und dann die Reaktion vorgenommen. 


Beziiglich der Halogenide ungesattigter Kohlenwasserstoffe  stellte 
Tiffeneau!’) fest, daB Brom- und Jodallyl sich viel leichter mit Grignard- 
Verbindungen umsetzen als die Halogenide gesittigter Kohlenwasserstoffe. 
Sie reagieren schon in der atherischen Lésung heftig; dagegen zeigt w-Brom- 
styrol nur geringe Reaktionsfahigkeit. 


Beispiele ?) : 


Organomagnesium- 
verbindung 


Halogenkohlen- 
wasserstoff 


Reaktionsprodukte 
und Ausbeuten 


Bemerkungen 


Methylmagnesiumjodid 


Methyljodid fast reines Athan; 51% Reaktionstempe- 
und mehr ratur 60—70° 
Athylmagnesiumbromid) Athylbromid fast gleichviel Athan | R.-T.: 50—60° 


und Athylen; zusam- 
men 47,2% 


Methylmagnesiumjodid | n-Propyljodid Gemisch yon Propylen| R.-T'.: 90—95° 
und gesattigten Koh- | 
lenwasserstoffen 

Athylmagnesiumjodid n-Propyljodid Olefine (etwa gleiche | R.-T.: 90—95° 
Teile Athylen u. Pro- 

. pylen) u. gesattigte 
Kohlenwasserstoffe (2 
Teile Athan auf 1 Teil 
; Propan) 
n-Propylmagnesium- Athyljodid das gleiche Gemisch wie | R.-T.: 90—95° 
jodid im vorausgehenden 
Fall 
Methylmagnesium- tert. Butylbromid| Butylen (38,79 d.Th.) | R.-T.: anfangs 
bromid neben Methan, Athan, Zimmertempe- 
Tetramethylmethanu. ratur; dann 
Hexamethylmethan schwach erwarmt 
Isoamylmagnesium- Tsoamylbromid hauptsachlich Trime- | R.-T.: 100° 
bromid thylathylen u. Pentan, 
weniger Diisoamyl] 
Pentyl-y-magnesium- y-Brompentan Tetraaithylithan; 14% | R.-T.: 100° 


bromid der Theorie 
n-Propylmagnesium- tert. Amylchlorid | neben anderem 15% d.| Stiirmische Reak- 
bromid Theorie Dimethyl- | tion; langsames 
athylpropylmethan Zusetzen, dann 


2) E. Spath, M. 


34, 1965 (1913). 


4) Tiffeneau, C. r. 139, 481 (1904); C. 1904, IT, 1038. 
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Organomagnesium- Halogenkohlen-| Reaktionsprodukte 


verbindung 


Methylmagnesium- 
jodid. 


Athylmagnesium- 
bromid 


n-Propylmagnesium- 
bromid. 


sek. Propylmagnesium- 
chlorid 


Methylmagnesium- 
jodid 


Phenylmagnesium- 
bromid 


Phenylmagnesium- 
- bromid 


Phenylmagnesium- 
bromid 


Phenylmagnesium- 
jodid 


Phenylmagnesium- 
bromid. 


Methylmagnesium- 
jodid 


Athylmagnesium- 
bromid 


Athylmagnesium- 
jodid. 


wasserstoff und Ausbeuten 


Bemerkungen 


Gemisch von Methan u. 
Athan; fliissige Pro- 
dukte nicht identifi- 
ziert. 

Athylen, Athan, n-Oc- 
tan, Octylen, 2-Athyl- 
octan (2%), Diisooctyl 

22,1% Octan, 18% Oc- 
tylen, 29% Hexadekan 

18% Octylen, 24% Oc- 
tan, 14% Diisooctyl, 
2,3-Dimethylnonan 


sek, Octyljodid 


sek. Octylbromid 


sek. Octylbromid 


sek. Octylbromid 


Cetyljodid Gemisch von Methanu. 
Athan; fliissig: Dotria- 
contan, Hexadecylen, 
26% d. Theorie n-Hep- 


tadecan 

Benzol, 20% d. Theorie 
Isobutylbenzol, _Bi- 
phenyl 


Isobutylbromid 


tert. Butylbromid gasformig, vermutlich 
Butylen; sonst tert. 
Butylbenzol (83% d. 


Th.) u. etwas Biphenyl 

y-Pentylbenzol (51% d. 
Th.), sonst vermutlich 
Dekan 

viel Benzol, Dekan und 
Biphenyl; nur 5,4% d. 
Th. y-Pentylbenzol 

nur 13% d. Th. Biphe-* 
nyl; die Hauptmenge 
Brombenzol  unver- 
andert 


y-Brompentan 
y-Jodpentan 


Brombenzol 


37% d. Th. Athylben- 
zol, 24% Dibenzyl, 
ferner 1,2,3-Triphenyl- 
propan 


Benzylchlorid 


Benzylchlorid 30% d. Th. n-Propyl- 
benzol; sonst Dibenzyl, 
1,2-Diphenylbutan, et- 
was Triphenylpropan 
und héher Siedendes 


15% d. Th. n-Propyl- 
benzol, ferner Dibenzyl 
u. neben einem nicht 
destillierbaren Kérper 
etwas 1,2,3-Triphenyl- 
propan 


Benzylchlorid 


R.-T.: 100—110° 


: 100—105° 


.:°100° 


: 100° 


.: 100—120° 


= 19002 


R.-T.: 100° 


R.-T£.: 100°; 
24 Stdn. 


R.-T.: 100°; 
48 Stdn. 


auf Wasserbad in 
24 Stdn. keine 
wesentliche Ein- 
wirkung; dann 
10 Stdn. bei 140: 
bis 170° 


Benzylchlorid 
langsam tropfen- 
weise zugefiigt; 
Ather abdestill._ 
und 5 Stdn. auf _ 
Wasserbd.erhitzt 


wie beim voraus-_ 
gehend. Versuch 
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Organomagnesium-|Halogenkohlen-| Reaktionsprodukte 


Bemerkungen 
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verbindung wasserstoff und Ausbeuten 
- Athylmagnesium- Benzyljodid 10,5% n-Propylbenzol; | wie beim voraus- 
jodid ferner Dibenzyl und | gehend. Versuch 
1,2,3-Triphenylpropan 
Athylmagnesium- a-Brom-a-Phenyl-| gegen 40% d. Th. 3- einige Zeit am 
bromid propan Phenylpentan; ferner RiickfluBkiihler 
hochsiedende Bromide | gekocht 
u. y-d-Diphenylhexan 
Methylmagnesium- Phenylmethyl- 1-Methyl-1-phenyl-2- wie beim voraus- 
bromid athylbrom- methylathylen, ferner| gehend. Versuch 
methan Dimethyl-athyl-phe- 
nylmethan 
Methylmagnesium- Diphenylbrom- 85% d. Th. Methyldi- | langsam bei Zim- 
bromid methan phenylmethan, s-Te- mertemperatur 
traphenylathan; etwas| vereinigt 
Athan 
_Methylmagnesium- Diphenylbrom- sehr wenig Methyldiphe- 3 
jodid methan nylmethan, viel s-Te- 
traphenylathan 
Athylnagnesium- Diphenylbrom- 30% d. Th. Athyldi- os 
bromid methan phenylmethan, viel s- 
Tetraphenylathan 
Athylmagnesium- Diphenylbrom- 15,7% d. Th. Athyldi- sh 
jodid methan phenylmethan, viel s- 
Tetraphenylathan 
Methylmagnesium- Triphenylchlor- | 95% d. Th. Methyltri- 5 
bromid methan phenylmethan 
a-Naphthylmagnesium- | tert. Butyl- Naphthalin, a,a’-Di- | nach Abdestil- 
bromid bromid naphthyl, sehr wenig lieren d. Athers 
a-tert. Butyl-naph- 24 Stdn. auf 
thalin Wasserbad 


Darstellung von «e-Hexen, CH;(CH,),;CH : CH,. 85g n-Propylbromid wurden zu 


18g Magnesiumspanen in 500g trockenem Ather gefiigt. Nachdem die Magnesium- 


verbindung gebildet war, wurde das Reaktionsgemisch gekiihlt und im Lauf von 24 Stun- 
den mit 68 g Allylbromid in 60 ccm Ather versetzt. Die atherische Lésung wurde dann 
vom Niederschlag (Magnesiumbromid) abgegossen, die Hauptmenge des Athers ab- 
destilliert und der Rest des Athers durch mehrmaliges Waschen mit viel Wasser entfernt. 
Durch Destillation wurden 34 g¢ Hexen (Kp. 60,5—61,5°) erhalten’). 


Analog 1a8t sich Iso-a-hepten,. (CH3), : CH - (CH,),-CH = CH,, aus 
Tsobutylmagnesiumbromid und Allylbromid gewinnen. 


Darstellung von Triphenylmethan. Man laft zur atherischen Lésung von Phenyl- 
magnesiumbromid, erhalten aus 20 g Brombenzol, tropfenweise eine Losung von 24,7 ¢ 
Diphenylbrommethan im gleichen Gewicht Ather zulaufen, wobei energische Reaktion 
eintritt. Nach Ablauf der Reaktion wird mit schwach angeséuertem Hiswasser behandelt, 
die iitherische Lésung abgehoben, getrocknet und der Ather abdestilliert. Der hinter- 
bleibende feste Riickstand liefert bei der Destillation Triphenylmethan, das mit Alkohol 
umkrystallisiert wird. F. 93°. Ausbeute 86,8% der Theorie ”). 

Analog lassen sich aus p-Tolylmagnesiumbromid und a-Naphthylmagnesium- 
bromid p-Tolyldiphenylmethan bzw. a-Naphthyldiphenylmethan gewinnen. 


Darstellung von Tetraphenylmethan. Unter den tiblichen Arbeitsbedingungen 
liefert Triphenylchlormethan mit Phenylmagnesiumbromid das Tetraphenylmethan nur 


1) B. T. Brooks und J. Humphrey, Am. Soc. 40, 822 (1918); C. 1978, II, 524. 
2) KF. Bodroux, C..r. 161, 131 (1915); C. 1915, II, 1014. 
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mit 3—5°% Ausbeute. Hine Verbesserung der Ausbeute auf 10—12 % wird erreicht, 
wenn die Reaktion ohne Gegenwart von Ather bei 150° vorgenommen wird. (An Stelle 
des Triphenylchlormethans kann vorteilhaft auch ein Triphenylcarbinolather verwendet 
werden. Ausbeute an Tetraphenylmethan beim Methyl- und Athylather 10—12%, beim 
Phenylather 20%'). 

Darstellung von a-Allylthiophen. Durch Hinwirkung von 31g Allylbromid auf 
die Organometallverbindung aus 52,5 g a-Jodthiophen und 6,3 g Magnesium in atherischer 
Lésung entsteht a-Allylthiophen. Ausbeute 10 g?). 


Kohlenwasserstoff-polyhalogenide. 


Die Umsetzungen der Organomagnesiumsalze mit Polyhalogenverbin- 
dungen sind in der Regel kompliziert, wie angesichts des meistens schon nicht 
einheitlichen Reaktionsvorlaufes bei den Monohalogeniden nicht anders zu 
erwarten ist. 

Chloroform liefert mit Phenylmagnesiumbromid Tvriphenylmethan 
(Ausbeute 76%), etwas Biphenyl und Brombenzol; mit Athylmagnesium- 
bromid entsteht als Reaktionsprodukt Tridthylmethan und ein Gas von 
olefinischer Natur’), Aus Bromoform wurde mit Phenylmagnesium- 
bromid erhalten Triphenylmethan (25°) und Tetraphenylathan (60%); aus 
Bromoform und Athylmagnesiumbromid bildet sich Athylbromid, Methylen- 
bromid, Tridthylmethan und Acetylen. Aus Jodoform und Phenylmagnesium- 
bromid bildet sich nicht Triphenylmethan, sondern hauptsachlich Tetra- 
phenylathan. Die Einwirkung von Athylmagnesiumbromid ist noch kompli- 
zierter; sie fiihrt zur Bildung von Acetylen, Athan, Methan, Athylbromid und 
Athyljodid, Methyljodid und Methylenjodid*). . 

Die Hauptwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Polyhalogen- 
athane ist die Entziehung von zwei Halogenatomen unter Bildung eines 
Athylenderivates und Halogenbenzol>). 

2,3-Dibrompropylen, CH, = CBr —CH,Br, setzt sich mit Organo- 
magnesiumsalzen zu Verbindungen.CH, = CBr-CH,-R um. 

1,2,3-Tribrompropylen gibt mit Phenylmagnesiumbromid im UberschuB 
mit bester Ausbeute Benzylacetylen, C,H; - CH, - C=CH?). 


Alkohole, Phenole und andere Verbindungen mit Hydroxylgruppen. 
Bestimmung beweglicher Wasserstoffatome in organischen 
Verbindungen. 

Alkohole, Phenole und iiberhaupt alle Verbindungen, welche Hydroxyl 
enthalten, reagieren mit Organomagnesiumsalzen nach der Gleichung 
RMgHlg + R,OH = RH + R,OMeHle. 
Aut Grund dieser Erkenntnis machte L. Tschugaeff7) den Vorschlag, Methyl- 


magnesiumjodid als Reagens aut die Hydroxylgruppe zu benutzen. Jede 
Hydroxylgruppe tihrt dabei zur Entwicklung von 1 Mol. Methan. 


') M. Gomberg und O. Kamm, Am. Soc. 39, 2009 (1917); C. 7918, I, 340. 

*) KE. Grischkewitsch-Trochimowsky, jK. 43, 201; GC. 1911, I, 1851. 

8) R. Binaghi, -Gey52,-132(1922)5) 0, 1923. 11435,.— 2G: Reychler, Bl. [3] 
35, 738 (1906); C. 1906, II, 1262. 

4) Oddo und Binaghi, G. 51, IT, 330 (1921); C. 1922, 16 1025.— Reychler, BI. 
[3] 35,737 (1906); C. 1906, II, 1262. 5) Swarts, BL. [4] 25,145 (1919); C. 1979, III, 665. 

*) R. Lespieau, Bl. [4] 29, 528 (1921); C. 1922, I, 1361. — Lespieau und 
Bourguel, C.r. 170, 1584 (1920); C.1920, 111,373. *)L. Tschugaeff, B. 35,3912 (1902). 
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Die erste Anwendung der Methode zur quantitativen Bestimmung von 
Hydroxyl machten H. Hibbert und J. Sudborough!), wobeisie vorschlugen, 
statt des gewéhnlichen Athers Amylather als Lésungsmittel fiir die magne- 
siumorganischen Verbindungen zu benutzen, was den Vorteil bietet, daB bei 
der quantitativen Methanbestimmung der Dampfdruck des Amylithers (im 
Gegensatz zu dem des Athylathers) keine Rolle spielt. Wahrend sich das Ver- 
fahren bei manchen Verbindungen bewahrte (a- und 8-Naphthol, Resorcin, 
o-Nitrophenol, Acetoxim, Chloralhydrat), versagte es bei anderen (z. B. 
Hydrochinon) infolge der Schwerldslichkeit der betreffenden Substanz im 
Amylather. 

Th. Zerewitinoff?) hat das Verfahren der quantitativen Bestimmung 
von Hydroxylgruppen weiter ausgebaut und es auch als Bestimmungsmethode 
fiir SH-, NH- und NH,-Gruppen brauchbar gemacht %). 

Als Lésungsmittel zur Herstellung von Methylmagnesiumjodid kann 
Amylather oder Pyridin dienen. 

100 g ganz trockener, tiber Natrium destillierter Amylither (das kaufliche tech- 
nische Praparat ist yvollkommen brauchbar) werden mit 9,6 g¢ Magnesiumband, 35,5 ¢ 
trockenem Methyljodid und einigen Jodkrystallen versetzt. Die Reaktion beginnt von 
selbst; sollte sie aber nach einiger Zeit noch nicht eintreten, so wird die Mischung schwach 
erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man noch 1—2 Stunden am RiickfluB- 
kiihler auf einem stark siedenden Wasserbad und dann noch einige Zeit mit ab- 
steigendem Kihler, um das nicht in Reaktion getretene Methyljodid zu entfernen; dies 
ist wegen der betrachtlichen Dampfspannung des Methyljodids von Wichtigkeit. Die 
erhaltene Lé6sung des Methylmagnesiumjodids kann in einer gut verkorkten, mit 
Paraffin ubergossenen Flasche langere Zeit (8—4 Wochen) ohne Veranderung auf- 
bewahrt werden. 

Bei der Anwendung von Amvylather als Loésungsmittel ftir die zu 
untersuchende Substanz geht die Bestimmung glatt vor sich, und man be- 
kommt befriedigende Resultate. Doch hat der Amylather nur fiir ziemlich 
wenig organische Substanzen geniigendes Lésungsvermégen. An seiner Stelle 
lassen sich mit gutem Erfolg auch Xylol, Mesitylen und Anisol (ebenfalls 
iiber Natrium destilliert) verwenden, und vor allem das durch vorziigliches 
Lésungsvermégen ausgezeichnete Pyridin. Doch sind bei Anwendung des 
Pyridins die unten angegebenen Versuchsbedingungen genau einzuhalten. 

Das Pyridin muB gut entwissert sein; es wird mit Bariumoxyd 
getrocknet, unter FeuchtigkeitsabschluB tiber Bariumoxyd destilliert und 
in gut verschlossenen hohen Probiercylindern tiber Baryumoxydstiicken 
aufbewahrt. Beim AbgieBen des Pyridins achte man gut darauf, da keine 
festen Partikelchen mitgerissen werden, da durch Ba(OH), betrachtliche 
Fehler entstehen wiirden. 

Beim Mischen einer Lésung von CH,;MgJ in Amylather mit Pyridin 
fallt eine komplexe Organomagnesiumverbindung als reichlicher Nieder- 
schlag aus; diese Komplexverbindung reagiert mit hydroxylhaltigen Sub- 
stanzen aber ganz ebenso wie CH,MgJ. Bei langerem Stehen, rascher beim 
Erhitzen, tritt allerdings auch das Pyridin unter Gasentwicklung in Reaktion. 


1) H. Hibbertu. J. Sudborough, Proc.Chem. Soc. 19,285 (1903); C. 1904, 1, 402. 

2) Th. Zerewitinoff, B. £0, 2023 (1907); 417, 2233 (1908). 

3) Uber eine gewichtsanalytische Bestimmung von aktivem Wasserstoff, welche 
auf der quantitativen Athanentwicklung aus Athylmagnesiumjodid durch Verbindungen 
mit aktivem Wasserstoff beruht, siehe B. Oddo, B. 44,2048 (1911); G. 41,1, 709 (1911). 
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Doch verliuft diese Einwirkung bei gewohnlicher Temperatur nur duferst 
langsam. Aus diesem Grunde mu8 die Bestimmung, falls Py- 
ridin zur Anwendung kommt, bei gewohnlicher Temperatur 
ausgefiihrt werden und. das Gasvolumen moglichst rasch, d. h. 
sobald sich die urspriingliche Temperatur im Apparat ein- 
gestellt hat, abgelesen werden. 


Die Bestimmung wird zweckmaéBig in einem der Abb. 11 entsprechenden Apparat 
ausgefiihrt, der im wesentlichen aus 2 Teilen besteht: 1. aus GefaB A, in welchem sich 
die PReaktion zwischen CH,MgJ und der zu untersuchenden Substanz abspielt, und 
2. aus einem Apparat vom Typus des Lungeschen Nitrometers, in welchem das ent- 
wickelte Gas gemessen wird. 

Das sorgfaltig getrocknete GefaB A wird in der Klammer des Statives in vertikaler 
Lage befestigt; durch einen Trichter (Abb. 12) wird die zu untersuchende Substanz 
aus einem kleinen Reagensglaschen eingefiihrt. 
Das Gewicht der angewandten Substanz betragt 
in der Regel (je nach Molekulargewicht und 
eT aves Hydroxylzahl) 0,03—0,2 g. Durch denselben 
Trichter wird das Lésungsmittel (ca. 15 ccm) 


eingebracht und mittels eines Uberschusses die 
am Trichter haften gebliebene Substanz in das 
Gefa8& A hineingespult. Wird hierbei Pyridin 


genommen, so mu die Finfiillung méglichst 
rasch erfolgen, da sonst Feuchtigkeit aus der 
Luft angezogen wird. Nachdem man den Trich- 
ter herausgenommen und das GefaB A mit emem 
Pfropfen geschlossen hat, bringt-man durch vor- 
sichtiges Umschiitteln die Substanz in Lésung. 
Dann stellt man das Gefa8 A schrag aufund zwar 
so, daB die Lésung nicht in die Kugel C hinein- 
kommen kann. Mit Hilfe des Trichters (Abb. 13) 
werden in die Kugel C etwa 5 ccm der Grig- 
nardschen Lésung eingegossen. Darauf ver- 
schlieBt man das Gefa8B A fest mit einem 
Kautschukstopfen, der durch Gasableitungs- 
rohr d und Kautschukschlauch mit dem MeB- 
apparat in Verbindung steht. Um die Tem- 
Abb. 11. Abb. 13. peratur einzustellen, benutzt man ein Wasser- 

gefaB D und einen Wassermantel F, die beide 

mit Wasser von gleicher Temperatur (Zimmertemperatur) gefiillt werden. Nach 10 Mi- 
nuten ist die Temperatur geniigend konstant. Wahrend dieser Zeit fallt gewohnlich 
der Druck im Gefaf A, wohl infolge geringer Sauerstoffabsorption durch, die Magne- 
siumverbindung. Um im Apparat wieder Atmospharendruck herzifstellen, nimmt man 
fir einen Augenblick den Zweiwegehahn K heraus, setzt ihn aber sofort wieder ein. 
Darauf bringt man mit Hilfe des Hahnes K die Réhre B mit der AuBenluft in Verbindung, 
hebt dann den mit Quecksilber gefiillten Trichter M, bis letzteres alle Luft ausB verdrangt 
hat und bis es dicht an die Offnung des Hahnes steigt. Dann dreht man den Hahn um 
90°, senkt den Trichter M und befestigt ihn in einer Stativkammer. Sobald der Apparat 
in solche Lage gebracht ist, vermischt man, ohne weiter zu zégern (um weitere Absorption 
von Sauerstoff durch die magnesiumorganische Verbindung zu verhiiten), das Methyl- 
magnesiumjodid mit der Lésung der zu untersuchenden Substanz. Dazu nimmt man 
(am bequemsten mit der linken Hand) das Gefa8& A und 148t, indem man es schief halt, 
die magnesiumorganische Verbindung aus der Kugel © ins GefaiS A hiniiberflieBen; 
zugleich dreht man (mit der rechten Hand) den Hahn K so um, da® das GefigR A mit B 
in. Verbindung tritt. Bei starkem Schiitteln des GefaBes A erfolgt lebhafte Gasent- 
wicklung, und das Quecksilber sinkt rasch. Sobald das Gasvolumen aufhort, sich 
rasch zu vergréfern, setzt man das Gefai® A unverziiglich wieder in das Kiuhlgefa8. Zur 
Erzielung der urspriinglichen Temperatur sind nach Beendigung der Gasentwicklung 
etwa 5—7 Minuten erforderlich, Es tritt dabei Volumkontraktion des Gases ein. Wird 


QO) OC) CKD CO (CO) OL EO 
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Pyridin als Lésungsmittel verwendet, so mu8 man diese Kontraktion sorgfiltig beob- 
achten und, sobald sie aufhért, sofort die Ablesung des Volumens vornehmen, da sonst 
in der Regel stetiges, wenn auch langsames Ansteigen des Gasvolumens erfolet. Man 
notiere fiir die Berechnung immer das Minimum des Gasvolumens. Falls 
Amylather oder ein anderes indifferentes Lésungsmittel (Xylol, Mesitylen, Anisol) 
angewandt wird, hat die VolumvergréRerung nicht statt, und das Gasvolumen bleibt 
konstant, wenn die Temperatur einmal konstant geworden ist. 

Gleichzeitig mit der Volumbestimmung werden Temperatur des Gases und 
Barometerstand notiert. Wird Pyridin gebraucht, so ziehe man vom beobachteten 
Barometerstand 16mm ab, was der Dampfspannung des Pyridins bei 18° entspricht, 
d. h. bei der Temperatur, bei welcher wohl gewohnlich die Bestimmungen ausgefithrt 
werden. (Bei Anwendung yon Xylol, Mesitylen, Anisol ist eine solche Druckkorrektion 
nicht notig). Das erhaltene Gasvolumen wird auf 0° und 760mm Druck reduziert, 
wobei man sich zweckmaBig der Lungeschen Tabellen bedient. Den Prozentgehalt an 
Hydroxylgruppen berechnet man nach der Formel 


ecodTt9 Vis ty 1090S 3 8 
16°S eae Si 


In dieser Gleichung bedeutet 0,000719 das Gewicht von 1 com CH, bei 0° und 760mm; 
16 das Molekulargewicht von CH,; 17 das Aquivalentgewicht von OH; V das reduzierte 
Volumen in ccm ausgedriickt; S das Gewicht des Untersuchungsobjektes in Gramm. 

Bei krystallwasserhaltigen Verbindungen hat man zu beachten, dai ein Mol. 
H,O zwei Molekiile CH, entwickelt nach: 


H,O + 2CH,MegJ = 2CH,+ MgJ,+ MgO. 
Will man den Prozentgehalt an aktivem Wasserstoff berechnen, so dient die Formel 


ie A 0,000719 - V - 100 6 Aaa ee 

Ree eg. a Cay ‘'s 
Trotzdem die Organomagnesiumverbindungen durch den Luftsauerstoff ange- 
griffen werden, ist es nicht notwendig, den Apparat vor dem Versuch mit einem indiffe- 
renten Gas (Stickstoff, Methan) zu fiillen, wie Hibbert und Sudborough!) empfohlen 
haben, da der Unterschied im Resultat sehr gering ist. Will man gleichwohl die Luft 
ausschlieBen, so wird Gefafi A mit einem seitlich angebrachten Rohr versehen, das 
beinahe bis zum Boden von A reicht und durch das der Apparat mit sorgfaltig getrock- 
netem Gas gefiillt wird. Methan ist dem Stickstoff vorzuziehen, falls letzterer nicht — 
durch Uberleiten iiber gliihende Kupferspane (z. B. in einem Verbrennungsrohr) ge- 

reinigt ist. : 

Die Anwendbarkeit der Methode zur Hydroxylbestimmung wurde von Zere- 
witinoff erwiesen bei Alkoholen, Phenolen, Carbonsaéuren und Oximen. Als kompli- 
ziertere Verbindungen kamen mit Erfolg Zucker und Verbindungen der Flavongruppe 


zur Untersuchung. 


I: %OH = 


Beispiele 2): 
3 gS g | Prozentgehalt an | Hydroxylzahl im 
vs = es =| Hydroxyl Moiekul 
Bert oy nS 
ah zu = 
Untersuchungsobjekt 22 S an > 2 e | 2 
3 D = a BS] 2 q ay q 
o > 25 4 Ks eta eae 
a & q & 
g com 50 2 5 2 
Isoamylalkohol Seed Ost S00 32,00 18,80 19,32 0,97 1 
Amylalkohol (tertiar) . . | 0,2368 62,00 20,00 19,32 1,03 1 
Athylenglykol . <= aed 0,0603 44,15 55,94 54,84 2,04 2 
Propylenglykol eae O F234 70,90 43,90 44,74 1,96 2 
| 0,1984. 39,80 15533 14,41 1,06 1 


Milchsaéureathylester . 


1) Hibbert und Sudborough, Proc. 19, 285 (1903); C. 1904,. I, 402. 
2) Zerewitinoff, B. 40, 2029 (1907); 41, 2236 (1908). 
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S; 


ra es Z| Prozentgehalt an | Hydroxylzahl im 
ws SS Hydroxyl Molekiil 
» s aR 
rele Yn sd $ 
Untersuchungsobjekt o = aoe q a) | S 
> aide o fo o fo} 
eee OnE z a z = 
g ccm & 3 % 2 
Mentholiuesitcs phase wee aeRO LOO 24,92, -| -11,00 10,90 1,01 1 
BOLne Olesen seer a ee OLD OO) 22,30 10,92 11,04 0,99 dl: 
Guatolaervaee Sister ers) oil 8,58 8,05 7,66 1,05 1 
Diphenylear ols eins tee | O 0069 8,80 8,80 9,24 0.95 : 1 
Triphenylearbinol ... . 0,1224 10,50 6,55 6,54 1,00 1 
Hydrechinonm . nc Le | OOSeo 34,00 31,18 30,91- | 22,02 2 
Resorcin . . wpe Osa 52,00 29,85 30,91 1,93 2 
Phloroglucin, CoHOHDs 

Ph Bk Oss ace Ee AOL OOre 75,26 4,40 |4,32°%H) 7,13(H) 7(H) 
B-Naphthol Sih Cen some AOR OOO 9,85 11,93 11,80 1,01 1 
Fluorescein .. . Beare eae AD CER: 20,90 10,82 10,27 2,41 2 
Phenolanthwachifion ease 0.0802 9,34 8,89 8,99 1,98 2 
Chinizarinal> Bor mimssc, he 3s OO Goa 15,68 14,04 14,17 1,98 2 
AIT ATIN et ov oman aero ee 0,1190 22,40 14,37 14,17 2,03 2 
Benzo 0s eee =e .O,0934 10,50 8,59 8,02 1,07 1 
Vann eae a Seer oe ie 0,13800 EES 10,45 EELS 0,93 i 
as Ry URL bata emis, eine ee eee ase SOO 24,85 56,52 55573 4,06 4 
Pentaerythrits --s3-. = 5. | 00488 32,64 51510 50,00 4,09 4 
Maninitirrs oc caer es. ee eel O04 70 34,58 56,20 56,04 6,02 6 
Arabinose . . . | 0,0429 25,50 45,40 45,33 4,01 | 4 
Tsodulcit, C.H,,0;: oF oO . | 0,0494 35,90 | 3,269 4H | 3,29%H | 5,93(H) 6(H) 
Glucose, C,H,,0,- H, 0 - | 0,0825 62,00 | 3,38°/,H | 3,539%>H | 6,69(H) 7(H) 
Rohrzucker . .. ae ene OS0460. 24,10 35,59 39,76 © 7,96 “8 
a-Methylglykosid .. . .| 0,1062 49,89 35,89 35,05 |- 4,09 4 
Bernsteinsfure. . ... .{| 0,0448 17,20 29,33 28,81 2,04 2 
Dimethylmalonséure . . . | 0,0555 18,92 26,05 25,75 2,02 2 
Wieinsaurese iwi bone he O.0ane 34,50 45,52 45,33 4,02 4 
Salicylsaune: {09-42% 2 oslo ,0885 29,30 25,30 24,64 2,04 2 
Benzolsulfinsaure . . . | 0,0932 14,11 Ta Eesti 11,97 0,97 iL 
2/-Oxy-4’,3,4- ‘rimethoxy- 

CMalicOn vent eee - | 0,0908 6,76 |; 5,69 5,41 1,05 L 
Brrxanthon ec ays rere e020 508 | 9,85 14,81 14,91 1,99 2 
CHR Sinieec plese serene OSOSILD 5,65 13,70 13,39 2,05 2 
MISStine<tescee nas eae ce OP Ode 5,32 23,91 23,78 4,02. 4 

ss Ai oRon agar toon aber 0080S 11,30 23,47 23,78 3595 4 
MM OViiieic tsar his ts Sy een tea OSO2G0 8,47 28,14 28,15 5,00 5 
Hamatoxylin > . 2). . | 0,0428 15,88 28,35 28,15 5,04 5 

SS sks sborcew ete) OAAeE 16,17 28,00 28,15 4,97 S 
lamateinst 755 Since aes O,O4 od 13,62 23,07 22,67 4,07 4 
Bpasilin= geek eee tees = OR OO: 20,80 23,57 23,78 3,97 4 
Campheroxim( +S). amt | Onl obit 18,2 10,29 10,18 1,01 1 
a-Dimethylglyoxim .. . | 0,0886 34,6 29,84 29,31 2,04 2 
a-Benzildioxim ... . . ..|° 0,0950 17,8 14,32 14,17 2,03 2 


Wie die Hydroxylgruppen lassen sich auch die Sulfhydrylgruppen be- 
stimmen. Als Lésungsmittel fiir die Merkaptane verwendete Zere witinof Et): 
sowohl Amylather als auch Pyridin. 

Auch Imid- und Amid-Gruppen kénnen nach dem beschriebenen Ver- 


1) Zerewitinoff, B. 47, 2236 (1908). 


Organometallverbindungen 797 


fahren bestimmt werden. Wie Sudborough und Hibbert?) feststellten, 
setzen primare wie sekundare Amine in Amylitherlosung aus Methylmagne- 
siumjodid bei gew6hnlicher Temperatur je 1 Mol. Methan in Freiheit. Bei 
erhéhter Temperatur tritt aber auch das zweite Wasserstoffatom primiarer 
Amine in Reaktion. 


NH-R 
I. CH.MgJ + RNH, = CH, + MgC 
MgJ 
Il. CH.MgJ + RNH-MgJ = CH,+R-NC : 
MeJ 


Sekundare Amine reagieren selbstverstindlich nur mit 1 Mol. der 
Magnesiumverbindung. 

Saureamide verhalten sich wie primaire, Saureimide wie sekundare 
Amine. In den durch Zerewitinoff gepriiften Fallen machte unter den 
Saureamiden nur das Trichloracetamid eine Ausnahme, indem es auch in 
der Kalte bereits mit beiden Amidwasserstoffatomen reagierte. 

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffes in Imidverbindungen wird 
ganz ebenso ausgefiihrt, wie die Hydroxylbestimmung. Bei Saureamiden 
und primaren Aminen hingegen sind brauchbare Resultate nur unter Einhalten 
gewisser Vorsichtsmafregeln zu erhalten. Was zunachst das in der Kalte 
verlaufende erste Stadium der Reaktion betrifft, so ist hier durch gehdrige 
Kihlung dafiir zu sorgen, dag die Temperatur beim Zusammenbringen von 
Methylmagnesiumjodid mit Pyridin nicht wesentlich steigt, da sonst auch das 
zweite Wasserstoffatom der Amidgruppe zum Teil in Rez ktion treten kénnte. 
In der Regel geniigt es vollkommen, das Reaktionsgefa8 in ein mit Wasser 
von Zimmertemperatur gefiilltes Bad unter Umschiitteln zu bringen, um gut 
stimmende Zahlen zu erhalten. Im zweiten Stadium der Reaktion wird der 
Vorgang dadurch kompliziert, daB die Organomagnesiumlésung mit Pyridin 
bei der hohen Temperatur an und fiir sich eine gewisse Menge Gas entwickelt. 
Um den hierdurch entstandenen Fehler (die Wasserstoffzahl fallt viel zu hoch 
aus) zu eliminieren, wird zunachst ein blinder Versuch mit Magnesiumjod- 
methyl und Pyridin allein angestellt und die entwickelte Gasmenge gemessen. 

Wird nun der eigentliche Versuch mit denselben Reagenzien 
unter Einhaltung genau derselben Bedingungen angestellt. und 
von der gefundenen Gasmenge die durch den Vorversuch ermittelte abgezogen, 
so erhalt man geniigend genaue Resultate. Es erwies sich am zweckmaBigsten, 
je 5ccm der Methylmagnesiumjodidlésung und 15 ccm Pyridin fiir jeden 
Versuch zu nehmen, und das Reaktionsgefa8 wahrend genau 5 Minuten in 
einem Wasserbade von 85° zu erhitzen. Wahrend dieser Zeit wird das GefaB 
2—3 mal geschiittelt, um die Gasentwicklung zu erleichtern; dann bringt 
- man das GefaB, um die urspriingliche Temperatur zu erhalten, in ein Wasser- 
gefaB-von Zimmertemperatur und at es hier stehen, bis die Kontraktion des 
Gasvolumens im MeBrohr aufhort. 

Beispiel: 0,0315 g Thioacetamid gaben bei gewohnlicher Temperatur 13 ccm 
Methan bei 20° und 756—16 = 740 mm; das entspricht 11,78 ccm CH, bei 0° und 760mm, 


Hieraus berechnen sich 1,68% aktiven Wasserstoffs oder 1,26 aktive Wasserstoffatome 
im Molekiil. Nach dem Erhitzen auf 85° innerhalb 5 Minuten entstanden 27 ccm CH, 


1) Sudborough und Hibbert, Proc. 20, 165; C. 1994, II, 415. 
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Beis piele:?) 


H Bisa 
3& 38 : Prozentgehalt an | Sulfhydrylzahl 
a$ gee Sulfhydryl im Molekiil 
Untersuchungsobjekt ithe z roe pees Renee A eee 
DM . 3 @ Sa 
es PaS gef. | ber. | gef. | ber. 
e com 
Propylmercaptan. . . . . | 0,1184 32,10 40,23 | 43,42 | 0,93 1 
Isobutylmercaptan  .. . 0,0508 12,35 36,05 36,67 0,98 1 
Jsonmylmercaptan Jo 2. -;|:0,0500) 10.59 |. SE40- eal 78 che. 0.08 1 
Benzylmercaptan .. . - | 0,0667 11,41 25,38 26,61 0,95 1 
Thiophenol: <2 °.. se 00959 20,15 31,16 30,00 — 1,04 1 
Prozentgehalt an | Zahl der aktiven 
aktivem Wasserstoffatome 
Wasserstoff im Molekil 
s| -- get. ber. | gef. ber. 
Succinimid. 3. ome... {051437 37,10 1,16 1,01 | 1,14 a 
Glutarimidi= <== 22 22. 9.1 0.0908 18,37 = 0,08 0,88 1,03 2B 
Diathyloxamid | 0,0443 | 15,04 1,52 1,39 2,19 2 
Phthalimid eal O,08T bh -15,20 0,78 0,68 1,13 1 
COxcaniid al (sce = Oe O060B ie 14536 0,93 0,83 2,20 2 
Benzoyl-o-toluidim . ... . | 0,0786:| 9,08" |=. 0,52 0,47 1,09 | 1 
Diphenylharnstoff (sym. ) 0,046L 10,30 1,00 0,94 2,138 | 2 
| P | Volumen des Me- | Prozentgehalt Zahl der 
S . thans bei 0° und an aktivem | akt. Wasser- 
aS S 760 mm Wasserstoff |stoffatomi.Mol. 
= S eae gefunden gefunden 
es 3 ra 3 = | S$ las a 
em | 88 | BE (EB) | 8 \e8) al z 
S oe Sa lo $/¢ 8|-S fo Sig 8] S- 
ae Be [ESigeh 2 eis g 
SH wgl[2e| 2 |wgen| § 
“a B® = 
g. cem CCM ore a= 
Acetamid.~ J). = os 190,0268 10,34 21,00 1,74| 3,52] 3,83} 1,041 2,11) 2 
Trichloracetamid . . . .| 0,0710 19,90 — 1,26) — | 1,23] 2,05} — | 2 
Thioacetamid ~ .-s.. ~ .\> 0,0315. 11,78 19,47 1,68! 2,78) 2,66! 1,26) 2,08} 2 
Oxamathan-. 2 2) 3, -|=030503 Ld 90 S8.50 1,06] 1,65) 1,71) 1,24) 1,93] 2 
Benzamids i> 2s he gee vs ee |e OL0 Be 6,05 13,40 | 0,81} 1,78) 1,65, 0,97} 2,16] 2 
Malonamidy 2245 «12. as: | 0.0833 16,40 30,80 | 2,21) 4,15] 3,92) 2,25) 4,23) 4 
Urethan (in Amylather) .| 0,0331 10,14 16,60 1,38) 2,25) 2,24! 1,22) 2,00] 2 
Urethan (in Pyridin) . .! 0,0337 10,03 15,90 1,34} 2,19] 2,24! 1,19} 1,89! 2 
Aldehydammoniak .. .| 0,0111 8,51 12,5 3,44] 5,06} 4,92} 2,10] 3,08} 3 
ELarnstoli ss sacs) wy pace O02 Lo ROR 24,00 3,56] 5,01] 6,67] 2,14] 3,01] 4 
m4 ei LIe oometenan aie MEO SDA es 19,05 28,00 | 3,59} 5,28] 6,67] 2,16] 3,17] 4 
Thicharnstoff+ 4 3 we = | 0,0208 13,65 17,30 | 2,81) 3,56) 5,26] 2,14) 2,77} 4 
Phenylharnstoff. . . . .| 0,0254 7,46 8,57 | 1,32] 1,52] 2,21) 1,80| 2,06) 38 
; 3 ir coat baieral aie AiG) 14,65 15) Ua 1,40} 1,45) 2,21) 1,90) 1,97) 3 
Phenylthioharnstoff . . .| 0,0426 12,08 13,18 1,27| 1,45; 1,97} 1,93) 2,21) 3 
Menthon-semicarbazon .| 0,0285 5,90 5,98 | 0,93] 0,94] 1,42] 1,96) 2,00} 3 


1) LGerewitinoff, B. 41, 2233 (1908). 
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bei 20° und 740 mm gemessen, entsprechend 24,5 ccm Grubengas bei 0° und 760 mm. 
Indessen entwickelten 15 cem Pyridin mit 5 ccm derselben CH,MgJ-Loésung beim Er- 
hitzen auf 85° wahrend 5 Minuten 5,03 ccm Gas bei 0° und 760 mm. Es sind also in 
Ansatz zu bringen 24,5 ccm — 5,03 cem = 19,47 ccm CH,, entsprechend 2,79% Wasser- 
stoff oder 2,09 aktiven Wasserstoffatomen im Molekiil. 


Aldehydammoniak reagiert in der Kalte mit 2, beim Erhitzen mit 
3 Wasserstoffatomen. 

Harnstoff und Thioharnstoff sollten nach der allgemeinen Regel 
mit 2 H in der Kalte, mit 4 H beim Erhitzen reagieren. Sie reagieren in der 
Kalte tatsachlich mit 2, beim Erhitzen aber nur mit 3 Wasserstoffatomen. 

Phenylharnstoff, Phenylthioharnstoff und Menthonsemi- 
carbazon reagieren auch beim Erhitzen nur mit 2 H (statt mit 3). 

Die Verbindungen, welche 2 NH, oder 1 NH, und 1 NH 
an einem C-Atom enthalten, weisen somit eine Abweichung 
von der allgemeinen Regel auf, indem sich bei ihnen ein ak- 
tives Wasserstoffatom der Einwirkung des Methylmagnesium- 
jodides vollkommen entzieht (siehe Beispiele auf nebenstehender Seite). 

Keto-Enol-Verbindungen mit dem Atomkomplex —CO - CH,— und ebenso 
prim. und sek. aliphatische Nitroverbindungen liefern nach Versuchen von Zerewiti- 
noff') bei gew6hnlicher Temperatur etwas weniger Methan, als dem Vorhandensein 
von 1 Atom aktiv. Wasserstoffs entspricht. Beim Erhitzen auf etwa 100° erfolgt weitere 
Gasentwicklung, bis das einem Atom H entsprechende Volumen CH, entstanden ist. 
Auch hier kann Pyridin als Lésungsmittel verwendet werden. 

Einige Verbindungen, bei welchen man durch Annahme von Tautomerie die An- 
wesenheit von 2 Hydroxylen voraussetzen kénnte (Acetylaceton und Benzoylaceton), 
reagieren nur mit einem Wasserstoff. In der Malonséure dagegen treten nicht nur die 
beiden Carboxylwasserstoffatome, sondern drei Wasserstoffatome in Reaktion. 

Die Anwendung der Methode von Zerewitinoff auf diesem Gebiet ist insofern 
von beschrinktem Wert, als sie natiirlich keine Aufschliisse geben kann iiber die Gleich- 
gewichtslage bei den verschiedenen Temperaturen. Sie versagt nach G. P. Reynolds?) 
ganz beim Formylathylphenylketon. 


Beispiele?®): 

= bo ep ~ho 
= 5 Sy ete : 23 Bas 
= £ ea Oot aoe 5 Es x 
g & eae | peel see tase 
Untersuchungsobjekt ae ® Bees as Soeene OS 
2 oy Se ele se | us 

= g 7) Bat 5 oH 
Ss A ae oes) eee 

mt ad 

g ecm Qi “e NE 
Acetylaceton . . . . . | Amylather 20° 0,0816 14,96 0,82 0,82 

= Seer 59 100° 0,0816 18,24 1,00 if 
Benzoylaceton .... 3 20° 0,1524 18,45 0,54 0,88 

= Bae ee 3a 100° 0,1524 22,70 0,62 1 
Acetessigester . . .. M2 20° 0,0754 15,66 0,93 0,95 
}s Stes < 100° 0,0754 18,82 1,12 1,14 
be ae es Sepa era Pyridin 20° 0,0799 15,28 0,86 0,87 
Malonsaiureathylester . mf 20° 0,0973 13,92 0,64 1,038 
Malonséure ... oy 20° 0,0504 30,90 2,75 2,86 


Von praktischer Bedeutung ist, dai der bei der Methode benutzte 
Amylather aus den Riickstanden leicht regeneriert werden kann. 
1) Zerewitinoff, B. 41, 2242 (1908); 43, 3590 (1910). 


2) G.P. Reynolds, Am. 44, 305 (1910); C. 1910, IT, 1593. 
3) Zerewitinoff, B. 41, 2243 (1908). 
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Die aus Alkoholen. und Phenolen durch Alkylmagnesiumchlorid ge- 
bildeten Alkoholate (R), C- O- MgCl eignen sich gut zur Darstellung von Kstern, 
da sie sich mit Saiureanhydriden und Saurechloriden gut umsetzen lassen. 
Die entsprechenden Jod- oder Brommagnesylalkoholate sind im allgemeinen 
weniger brauchbar; sie farben sich, wenn sie aus empfindlichen Alkoholen - 
dargestellt werden, stark und verharzen}). 


Halogenhydrine. 


Arylmagnesiumhalogenide reagieren nach V. Grignard?) mit der 
Atherischen Loésung von Glykolmonochlorhydrin zunachst, der Alkoholnatur 
des letzteren entsprechend, nach dem Schema: 


RMgHlg ++ CH,Cl:CH,OH = RH + CH,Cl- CH,OMgHlg. 
Setzt man ein zweites Molekiil Arylmagnesiumhalogenid hinzu, welches mit 
dem ersten nicht identisch sein muB, destilliert (um héheren Siedepunkt zu 
erhalten) einen Teil des Athers nach Zusatz von Benzol oder Toluol ab und 
erhitzt einige Zeit, so verlauft folgende Reaktion: 

RMgHlg + CH,Cl: CH,OMgHlg = MgHlgCl + R- CH, - CH,OMgHlg. 
Bei Zersetzung mit Wasser erhalt man dann den Alkohol RCH, - CH,OH. 
Derartige Synthesen verlaufen gewohnlich mit sehr guter ‘Ainbents (oft ee 
als 80° der Theorie). 

Bei Anwendung von Glycerin-«-monochlorhydrin und 4 Mol. Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht unter den gleichen Umstinden das zu erwartende 
Glykol C,H; - CH, - CH(OH) - CH,OH; gleichzeitig bildet sich aber auch das 
Isomere C,H, ° C(CH,)(OH) - CH,OH, was sich aus intermediarer Bildung des 
Ketons CH, - CO - CH,OH erklart. 


Dargestellt wurden von Grignard nach dieser Methode: 


Phenyldathylalkohol, 
o-Kresyldthanol, 
p-Kresylathanol, 
p-Methoxyphenylathanol, 
a-Naphthyldthanol. 


Darstellung von Phenylathylalkohol, C,H; -CH,-CH,OH. In einem Kolben von 
etwa 1500 ccm Inhalt setzt man 1,5 Mol. Brombenzol mit 1,5 At. Magnesium in Ather 
in gewohnlicher Weise um und l48t 0,5 Mol. Athylenmonochlorhydrin, gelést im 
gleichen Volumen Ather, tropfenweisée zulaufen. Die Reaktion ist lebhaft und gibt ein 
im Ather v6llig lésliches Produkt. Man destilliert nun auf dem Wasserbad vorsichtig 
den Ather ab. Der Riickstand wird allmahlich viskos, und die zweite Reaktion beginnt, 
bevor der Ather ganz entfernt ist. Man nimmt dann vom Wasserbad oder kiihlt dasselbe 
rasch ab, denn die zweite Reaktionsphase ist sehr lebhaft. Das im ersten ProzeB gebildete 
Benzol destilliert rasch mit dem Rest des Athers weg, wihrend die Masse sich sehr auf- 
blaht und sogar durch den Kolbenhals heraussteigen kann. Wenn letzteres droht, ist 
es zweckmabig, den Kiihler wieder als RiickfluBkiihler anzubringen. Nach Beendigung 
der Reaktion hat man im Kolben eine porése, graue, ganz trockene Masse, die nicht mehr 
auf dem Wasserbad erhitzt werden muB, wenn der Proze richtig geleitet war. Zur 
Entfernung gebildeten Biphenyls, das vom Phenylathylalkohol durch Destillation nicht 
wohl getrennt werden kann, wird nun vor der Behandlung mit Wasser der Kolben mit" 
dem Reaktionsprodukt auf 10—15 mm evakuiert und 2 Stunden auf 180° erhitzt, wobei 
sich das Magnesiumalkoholat nicht veraindert, wahrend das Biphenyl tibergeht. Man 


') J. Houben, B. 39, 1736 (1906); D.R.P. 162 863; C. 1905, II, 1060. — L. Henry; 
B. A. r. B. 1907, 285; C. 1907, IT, 584. 

*) V. Grignard, OC. r. 141, 44 (1905); A. ch. [8] 10, 23 (1907); C. 1905, II, 470: 
1907, I, 1033. 
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1a8t dann im Vakuum (!) erkalten, zerkleinert das Reaktionsprodukt und bringt es in 
kleinen Portionen auf His. Der Phenylaithylalkohol kann dann in der gewéhnlichen 
Weise isoliert werden. Nach der Rektifikation durch Vakuumdestillation enthalt er als 
einzige Verunreinigung eine Spur Halogen, die leicht durch Erhitzen mit alkoholischem 
Kali beseitigt werden kann. Ausbeute sehr gut?). 


Aldehyde. 


Die normale Reaktion zwischen Aldehyden und Organomagnesium- 
salzen verlauft nach dem Schema 


u 
R/MeHlg + R-CHO = R- CCOMgHlg mS RR/CH(OH) 
R’ 


und fiihrt demgemaf} zu Alkoholen, und zwar bei Anwendung von Formalde- 
hyd zu primdren, von allen anderen Aldehyden zu sekunddren Alkoholen. 

AuBer diesem normalen Vorgang treten in nicht seltenen Fallen, in der 
Regel durch sekundare Reaktionen, auch andersartige, nicht zu Alkoholen 
fiihrende Umsetzungen auf. 

Wenn die Darstellung primarer oder sekundarer Alkohole das Ziel der 
Umsetzungen ist, empfiehlt es sich im allgemeinen, den Aldehyd (verdiinnt 
mit Ather) zu Grignard - Lésungen flieBen zu lassen, welche auf Zimmertem- 
peratur abgekiihlt sind oder durch Kiihlmittel noch kalter gehalten werden. 
Die Organomagnesiumsalzlésung mu wegen der zuweilen stérenden Ein- 
wirkung von etwa unverbrauchtem metallischem Magnesium durch vorsichtige 
Dekantation oder durch rasche Filtration mittels Glaswolle befreit sein. Auch 
ist darauf zu achten, daB bei der Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Eis 
und Eiswasser nennenswerte Temperatursteigerungen vermieden werden 
miuissen. 

Bei der Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid (1 Mol.) auf Benzaldehyd 
(1 Mol.) haben Sabatier und Murat?) Diphenylcarbinol nur mit 3% Ausbeute erhalten; 
das Hauptprodukt der Reaktion war Tetraphenyldthan, auBerdem entstand Diphenyl- 
methan und Benzophenon. Wie J. Marshall®) fand, ist dieser Reaktionsverlauf auf 
Gegenwart iiberschiissigen metallischen Magnesiums zuriickzufiihren; denn nach Ent- 
fernung des unangegriffenen Magnesiums aus der Grignard-Lésung konnte er stets 
mehr als 50% der Theorie Diphenylcarbinol (zusammen mit Benzophenon) gewinnen, 
wahrend bei Gegenwart eines groien Magnesiumiberschusses 45% der Theorie Tetra- 
phenyldthan und nur 10% des Gemisches von Benzhydrol und Benzophenon erhalten 
wurden. 

Die Aldehyde sind im monomeren Zustand zu verwenden, mit Aus- 
nahme des Formaldehyds, der mit Erfolg auch als Trioxymethylen benutzt 
wird. In letzterem Falle ist nach Grignard und Tissier‘) zu beachten, 
daB sich Trioxymethylen in der Grignard- Lésung nur langsam depoly-° 
merisiert und auBerdem in Ather unléslich ist; bei seinem Eintragen ist daher 
fast keine Reaktion zu bemerken, und man mu das Reaktionsgemisch ziemlich 
lang erhitzen. Die Genannten empfehlen bei Verwendung von Trioxymethylen 
folgende allgemein giiltige Arbeitsweise : 

Man bringt zur Lésung von 1 Gramm-Molekiil der Grignard-Verbindung in 
Ather 30 ¢ sorgfaltig getrocknetes Trioxymethylen. Nur bei den ersten Zusatzen tritt 


1) V. Grignard, A. ch. [8] 10, 27 (1907); C. 1907, I, 1033. 

2) Sabatier und Murat, C. r. 157, 1496 (1913); C. 1914, I, 464. 

3) J. Marshall, Soc. 107, 509 (1915); C. 1915, II, 273. 

4) Grignard und Tissier, C. r. 134, 107 (1902); C. 1902, I, 414. 
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merkbare, schwache Reaktion ein. Dann wird in allen Fallen 1—2 Tage am Riuckflub- 
kiihler zum Sieden erhitzt; dabei bildet sich eine dunkle, fliissige Abscheidung. Wenn 
diese nicht mehr zunimmt, destilliert man einen Teil des Athers ab, um die Siedetempe- 
ratur zu steigern. Man muB diese Destillation aber gut iiberwachen, denn wenn man den. 
Ather zu vollstandig abdampft, tritt eine lebhafte Reaktion ein, die man nicht mehr 
meistern kann. SchlieBlich wird noch 1 Stunde am Riickflu8kiihler gekocht. Nach dem 
Erkalten liegt eine dickliche Substanz vor, welche mit Eis und verdiinnter Schwefelsaure 
behandelt wird. Man extrahiert und rektifiziert schlieBlich in gewohnlicher Weise; unter 
Umstinden ist auch Wasserdampfdestillation angezeigt*). 
Dargestellt wurden von Grignard und Tissier nach dieser Methode 


n-Propylalkohol (aus C,H;MgBr; Ausbeute 65%), 

n-Butylalkohol (aus n-C,H ,MgBr; Ausbeute 55%), 

prim. Isohexylalkohol (aus (CH;),CH - CH, -CH,MgBr; Ausbeute 45%), 
a-Naphthylmethanol (aus a-C,,H,MgBr). 


Uberraschenderweise liefert unter denselben Umstanden Benzylmagne- 
siumchlorid mit Trioxymethylen nicht den zu erwartenden prim. Phenyl- 
athylalkohol, C,H; -CH,-CH,OH, sondern durch Umlagerung dessen Iso- 
meres, den o- Poluylatkohol: CH, - Cj CH,0H 4. : 

Dupont?), der bei der Derstellang von n-Butylalkohol nach der Ar- 
beitsmethode von Grignard und Tissier stets neben Butylalkohol dessen 
Formal, CH,(OC,H,), erhielt, empfiehlt, die Umsetzung bei einer 20° nicht 
iibersteigenden Temperatur vorzunehmen. Die Operation dauert dann aller- 
dings 14 Tage. Man schiittelt von Zeit zu Zeit; die Reaktion ist beendet, 
wenn der Ather ganz klar geworden ist. . 

Die bei der Anwendung von Trioxymethylen in der langen Reaktions- 
dauer liegende Unbequemlichkeit laBt sich nach K. Ziegler*) vermeiden, 
wenn man auch beim Formaldehyd die monomere Form zur Anwendung 

bringt. Reaktionen, welche bei Benutzung von Trioxymethy- 

len 2—-3 Tage dauern, verlaufen in diesem Falle in 10 bis 

9g 15 Minuten, wobei nach den Erfahrungen von Ziegler die 
Ausbeuten zum mindesten denen von Grignard entsprechen. 

Bei der Durchfiihrung dieser Arbeitsweise bedient man sich 
se eines zylindrischen GefaBes von ca. 15 cm Héhe und 7—8 cm 
t Weite oder, bei groBeren Ansatzen, einer geraéumigen Pulverflasche. 
Der Stopfen dieses GefaéBes ist dreifach durchbohrt. Durch die 
eine Bohrung ist ein mit QuecksilberverschluB8 gedichteter Ruihrer 
eingefiithrt; die zweite Bohrung tragt einen guten RiickfluBkihler, die 
dritte einen 2—3 cm weiten Vorsto8 von der abgebildeten Form, wel- 
cher zum Hinleiten des Aldehydgases dient und fast bis auf den Boden 
des GefaéSes reicht. Der VorstoB tragt einen kleinen Tubus t, durch 
welchen mittels Gummidichtung d der Glasstab g eingefiihrt ist. Ist 
der, Versuch im Gange, so kann man mittels g leicht die am unteren 
Ende des VorstoBes sich festsetzenden und denselben verstopfenden 
Krusten beseitigen. 

Der Formaldehyddampf wird in einer kleinen Jenaer Retorte 
durch trockene Destillation von Trioxymethylen entwickelt und durch 
den VorstoB eingeleitet. Das Trioxymethylen wird vorher durch 1—2 tigiges Stehen 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Um ganz sicher eine vollstandige Um- 


wandlung zu erzielen, wird das 1%—2fache der theoretisch notwendigen Menge ange- 
wandt. Wahrend der Reaktion steht das Reaktionsgefa® in Hiswasser, um eine iiber- 


Abb. 14. 


*) Grignard und Tissier, C. r. 134, 107 (1902); C. 1902, I, 414. 

*) Tiffeneau, OC. r. 137, 573 (1903). — Grignard, BI. (3] 29, 953 (1903). 

*) Dupont, C. r. 148, 1522 (1909); C. 1909, II, 181. 

4) K. Ziegler, B. 54, 738 (1921). — Ziegler und Tiemann, B. 55, 3406 (1922). 
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maBige Krhitzung zu vermeiden. Man leitet den Formaldehyd unter kraftigem Tur- 
binieren ein, nimmt die Retorte, sobald das Trioxymethylen darin verschwunden ist, 
von dem VorstoB ab, was bei Verwendung von 20—30¢ Trioxymethylen meist nach 
15—20 Minuten geschehen kann, und riihrt noch etwa 1/, Stunde weiter. 

Die besten Ausbeuten hat Ziegler bei der Darstellung von Benzylalkohol (7 0%) 
und a-Naphthylearbinol (58%) erhalten; bei der Darstellung des n-Propylalkohols laBt 
die Ausbeute zu wiinschen iibrig, da neben dem Alkohol auch in gréferer Menge dessen 
Formal (Methylenglykol-diithyliither) gebildet wird (s. oben tiber die Bildung des 
Formals des Butylalkohols). 

Auch Ch. Wood und F. Scarf!) empfehlen die Depolymerisierung des Form- 
aldehydes vor seiner Einwirkung auf Organomagnesiumsalze. Sie stellten mittels mono- 
meren Formaldehydes dar: C,H; » CH(CHs3) -CH,OH (Ausbeute 67%) und-C,H , - CH(CHsg) : 
CH,OH (Ausbeute 53%). 

Darstellung von a-Naphthylearbinol, C,,H,:CH,OH. 8g Magnesium in 30 com 
Ather wurden mit 8 g Jodathyl in Reaktion gebracht. Zu dem kraftig siedenden Gemisch 
wurden 64 ¢ a-Bromnaphthalin ziemlich rasch zugegeben. Nach etwa 30 Minuten war 
bei stiirmischem Verlauf der Umsetzung der Hauptteil des Magnesiums gelost; der Rest 
ging bis auf 0,5 g ubrigbleibender Flitter wahrend der naichsten Viertelstunde in Lésung. 
Es ist wesentlich, die Lésung nun sofort zu verarbeiten; andernfalls scheiden sich Kry- 
stalle ab, die sich mit dem Formaldehyd schwieriger umsetzen. Auf die Organomagne- 
siumverbindung lat man in der oben beschriebenen Apparatur den aus 25 ¢ Trioxy- 
methylen entwickelten Formaldehyd einwirken. Bei der Aufarbeitung erhaélt man ein 
dickes, Klares O1 (28 g) vom Kp.11 mm 162—163°. Ausbeute: 58% der Theorie. Das Ol 
erstarrt bald zu einer harten Krystallmasse von fast richtigem Schmelzpunkt. Hin- 
maliges Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Petrolather und wenig Benzol liefert 
die Verbindung rein. Kp. 59,5—60°?), 

In analoger Weise wurden dargestellt: 1-Methyl-4-oxymethyl-naphthalin, 
C,,H,.(CHs)(CH,OH) (Ausbeute 40—50% der Theorie) und 2-Methyl-l-oxymethyl- 
naphthalin (Ausbeute 57%). 


Bei Synthesen mit Acetaldehyd wird bei Anwendung von Paraldehyd 
dieser zuerst durch Erhitzen mit 5° 5n-H,SO, depolymerisiert, wobei das 
Wasser durch Kondensation und mittels Calciumchlorid zuriickgehalten wird °). 


Beispiel eines normalen Reaktionsverlaufes bei Anwendung zweier einfacher 
Komponenten. Darstellung von sek. Butylalkohol. 72 g blanke Magnesiumspane werden 
in einem 2-Liter-Kolben mit 250 ccm trockenem Ather iiberdeckt. In den Kolben, der 
mit RiickfluBkiihler versehen ist, bringt man nach und nach ein Gemisch von 340g 
trockenem Athylbromid mit dem gleichen Volumen Ather. Die Mischung wird wahrend 
der ganzen Operation, die etwa 2 Stunden dauert, kraftig durchgeschittelt. Dann kihlt 


“man den Kolben mittels Kaltemischung (His-Kochsalz) und 1a8t eine Mischung von 150 ¢ 


Acetaldehyd mit dem doppelten Volumen Ather langsam (im Lauf von 2 Stunden) zu- 
tropfen, wobei man den Inhalt des Kolbens durch Bewegen des Kiihlgefaes, in welchem 
sich der Kolben befindet, durchmischt. Die erhaltene Mischung bleibt tiber Nacht stehen, 
worauf man den nicht in Reaktion getretenen Aldehyd und etwa ?/; des Athers aus ~ 
einem Wasserbad von 45° abdestilliert. Zweckmafig ist es, nebeneinander drei solche 
Versuche durchzufiihren. 

Die Produkte von 9 solchen Partien werden unter besténdigem Umriihren in 
ein etwa 12 1 fassendes GefaB gegossen, das eine Mischung von konz. Salmiaklésung 
und Eis enthalt. Die atherische Lésung wird abgetrennt und die wafrige Flissigkeit 
in einem 5 1-Kolben solange mit einem Dampfstrom destilliert, als das Destillat nach dem 
Alkohol riecht. Die Destillate werden gesammelt und zur Konzentrierung des Alkohols 
neuerdings mit Dampf destilliert. 

: Aus dem Aatherischen Anteil der Fliissigkeit wird der Ather abdestilliert; der 
zuriickbleibende Alkohol wird durch Dampfdestillation gereinigt. SchlieSlich werden 
die Destillate vereinigt, mit Natriumchlorid gesattigt und fiinfmal mit Ather extrahiert. ° 


1) Ch. Wood und F. Scarf, J. Ind. 42, 13 (1923); C. 1923, I, 1072. 

2) Ziegler, B. 54, 737 (1921). 

3) Ch. Wood und F. Scarf, J. Ind. 42, 13 (1923); C. 1923, I, 1072. 
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Pie atherischen Ausziige werden nun durch sukzessiven Zusatz mehrerer Portionen von 

 frisch gegliihter Pottasche getrocknet und dann sehr langsam unter Anwendung eines 
cut wirkenden Fraktionieraufsatzes destilliert. Wegen der Schwierigkeit, den Ather 
Bos sek. Butylalkohol zu trennen, mu letztere Destillation viermal wiederholt werden. 
Ausbeute an rohem, zwischen 85° und 101° siedendem sek. Butylalkohol, aus neun Dar- 
stellungen vereinigt: 1265 ¢'). 

Vom normalen Reaktionsverlauf sehr abweichend ist die Einwirkung 
von iiberschiissigem Aldehyd auf die atherische Losung von Alkyl- oder Aryl- 
magnesiumbromid. La&t man 1 Mol. Aldehyd zur Grignard-Lésung laufen, 
so lést sich der beim Eintritt jeden Tropfens gebildete Niederschlag, wie 
J. Marshall?) beobachtete, wieder auf, bis etwa ein Drittel des Aldehyds 
zugetiigt ist. Dann bleibt der Niederschlag ungelést und zuletzt ist der Ather 
erfiillt von einer grauen, krystallinischen Masse, die sich auch bei mehrstiin- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbad nicht sichtlich andert. Fiigt man aber 
nun noch mehr Aldehyd zu, so wird ohne nennenswerte weitere Selbsterwar- 

-mung die krystallinische Substanz zu einer braunen, zahen Masse. GieSt man 
nach einigen Stunden den Ather ab, so ist auch der iiberschiissige Aldehyd ver- 
braucht, und die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Saure 
fiihrt zu ganz anderen Substanzen, als aus dem vorher vorhandenen krystal- 
linischen Produkt entstehen. Aus dem Reaktionsprodukt von Benzaldehyd 
(2 Mol.) und Phenylmagnesiumbromid (1 Mol.) z. B. entstehen dann Benzo- 
phenon und Benzylalkohol, indem sichtlich der Benzaldehyd das Brom- 
magnesiumalkoholat des Benzhydrols zu Benzophenon unter eigener Re- 

- duktion zu Benzylalkohol oxydiert. Ebenso entstehen aus Methylmagne- 
siumjodid (1 Mol.) und Benzaldehyd (2 Mol.) Acetophenon und Benzylalkohol; 
das Acetophenon kondensiert sich im Reaktionsgemisch gleich mit Benz- 
aldehyd zu Benzalacetophenon. Ahnlich verhalten sich aliphatische Aldehyde, 
denn iiberschiissiger Acetaldehyd gibt mit Phenylmagnesiumbromid Aceto- 
phenon und Benzoylaceton. Entsprechend erhalt man aus Propylmagnesium- 
jodid und Benzaldehyd Dibenzoylpropan. 

Besondere Beachtung erfordert diese Einwirkung von iiberschiissigem 
Aldehyd in denjenigen Fallen, wo bei der Bildung der Organomagnesiumver- 
bindung die Reaktion 2 RHlg + Mg = R: R + Mg(Hlg), nicht ganz unter- 
geordnet ist. So ist z. B. bei der Herstellung von Dibenzylearbinol aus Benzal- 
dehyd und Benzylmagnesiumchlorid nicht die berechnete Menge Benzaldehyd, 
sondern wesentlich weniger zu verwenden, weil die bei der Bildung von Ben- 
zylmagnesiumchlorid eintretende Nebenreaktion (Bildung von Dibenzyl) eine 
nicht unbetrachtliche Menge Benzylchlorid verbraucht. 

Beztiglich der Kignung der verschiedenartigen Aldehyde zur normalen 
Umsetzung mit Organomagnesiumverbindungen liegen folgende Erfahrungen 
vor: Verwendbar sind sowohl aliphatische als auch aromatische Aldehyde. 

Bei Anwendung aromatischer Aldehyde liegt die Gefahr der Wasser- 
abspaltung unter Bildung von ungesittigten Verbindungen und dimole- 
kularen Kondensationsprodukten niher, als bei den aliphatischen Aldehyden: 
Besonders bei den aus Dimethyl-aminobenzaldehyd dargestellten sekundaren 

“Carbinolen besteht groBe Neigung zur Wasserabspaltung#) und noch mehr 


) Pickard und Kenyon, Soc. 103, 1988 (1913); ©. 1914, I, 335. 
*) J. Marshall, Soc. 105, 527 (1914); 107, 509 (1915). 
°) Sachs und Mitarbeiter, B. 38, 511 (1905); 39, 2163 (1906); 40, 4361 (1907). 
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beim p-Dimethylaminozimtaldehyd; bei letzterem wird?) stets an Stelle des 
Carbinols die ungesattigte Verbindung (CH;),N -C,H,:-CH = CH: CH: 
CH = CHR erhalten, wenn als Grignard-Verbindung nicht ‘eine solche in 
Anwendung kommt, welche, wie Phenylmagnesiumbromid, auf Grund ihrer 
Konstitution keine Wasserabspaltung zulaBt. 

Beim Versuch Benzhydrol durch Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid auf Benzaldehyd zu gewinnen, erhielten Sabatier und Murat?), 
wie bereits Seite 801 erwihnt, anfanglich nur etwa 3° Ausbeute. Es bildete 
sich Benzophenon, Diphenylmethan und in bedeutender Menge sym. Tetra- 
phenylathan. Fast die theoretische Menge Benzhydrol dagegen gewannen sie, 
als sie nach folgender Vorschrift verfuhren: 

Darstellung von Benzhydrol aus Benzaldehyd und Phenylmagnesiumbromid. 
Man zersetzt das Reaktionsprodukt der Hinwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf Benzaldehyd, ein krystallinisches Magma, mit» verdiinnter Schwefelsiure unter 
Kiuhlung. Nachdem alles in Lésung gegangen ist, sattigt man mit NaHCO, ab, wascht 
die atherische Flissigkeit rasch, hebt sie ab und destilliert auf dem Wasserbad den 
Ather weg. Der fliissige Riickstand scheidet beim Abkiihlen eine reichliche Menge 
fast reines Benzhydrol krystallisiert aus, das man durch Umkrystallisieren aus Ligroin 
oder Alkohol leicht reinigen kann. 

Wenn man dagegen nach dem Abdestillieren des Athers den Riickstand destil- 
liert, entstehen die friiher genannten Produkte. Da reines Benzhydrol bei der Destillation 
(Kp. 298°) unter gew6hnlichem Druck ohne nennenswerte Zersetzung destilliert und 
beim Kochen am RiickfluBkihler in Benzhydryloxyd iibergeht, ist die beschriebene 
Verwandlung auf die katalytische Wirkung der kleinen Mengen von vorhandenen Bei- 
mischungen zuriickzufiihren 2). 

Beziiglich des Verhaltens von p-Dimethylaminobenzaldehyd gegen mag- 
nesiumorganische Verbindungen stellten F. Sachs, L. Sachs, Michaelis 
und Weigert#) folgendes fest: 

LaBt man magnesiumorganische Verbindungen auf den p-Dimethyl- 
aminobenzaldehyd einwirken, so gelangt man je nach der Arbeitsweise zu 
verschiedenen Resultaten. Es entstehen entweder Carbinole oder ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe, oder es wird der Aldehydsauerstoff durch zwei Alkyl- 
reste ersetzt. 

I. Die Carbinole bilden sich in normaler Weise aus je 1 Mol. Aldehyd 
und magnesiumorganischer Verbindung. Bei ihrer Isolierung hat man Tem- 
peraturerhéhungen moglichst zu vermeiden. 

Il. Will man zu den ungesattigten Kohlenwasserstoffen kommen, so 
destilliert man das Carbinol direkt im Vakuum; unter Wasserabspaltung 
entsteht dann das betreffende Styrol- oder Stilbenderivat. 

III. Die Substitution von Aldehydsauerstoff durch zwei Alkylreste 
vollzieht sich folgendermaBen: Zunachst bildet sich das gewohnliche Reak- 
tionsprodukt, z. B. (mit Methylbromid) (CH,),N - C,H, - CH(OMgBr)CHs;. Die 
im Uberschu8 vorhandene magnesiumorganische Verbindung wirkt dann 
weiter ein: 

(CH,),N - C,H, - CH(OMgBr)CH, + CH,MgBr == MgO + MgBr, + (CHg),N - 
C7 CH CHs).: 

1) Sachs und Weigert, B. 40, 4368 (1907). 

2) Sabatier und Murat, C. r. 157, 1496 (1913); C. 1914, I, 464. | 

3) Sabatier und Murat, C. r. 158, 534 (1914); C. 1914, I, 1346. 

4) BF. Sachs, L. Sachs, Michaelis und Weigert, B. 38, 511 (1905): 39, 2163 
(1906); £40, 4361 (1907). 
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Zur Durchfiihrung des letzteren Reaktionsverlaufes verfahrt man folgender- 
mafen: 4 At. Magnesium werden mit 4 Mol. des betreffenden Alkylbromides und abso- 
lutem Ather zur Reaktion gebracht. Darauf148t man 1 Mol. Dimethylaminobenzaldehyd 
langsam hinzutropfen. Nach einigem Stehen wird der Ather auf dem Dampfbad még- 
lichst vollstindig abdestilliert (am besten saugt man die letzten Reste Ather im Va- 
- kuum ab). Es hinterbleibt eine zihe, graue Masse; diese wird im Olbad ca. 8 Stunden — 
auf 110° erhitzt, wobei anfangs ziemlich lebhafte Reaktion stattfindet. Ist die Reaktion 
voriiber, so schiitzt man den Inhalt des Kélbchens durch ein aufgesetztes Chlorcalciumrohr 
gegen Feuchtigkeit. Nach Ablauf der 8 Stunden befindet sich im Kolben eine aufgequollene 
feste Masse, die meistens braunrot aussieht. Sie wird mit dem Spatel zerkleinert, mit 
Bis zersetzt und durch Zusatz von Schwefelsdure klar gelést.. Macht man dann alkalisch 
und athert aus, so 1aBt sich der gewiinschte Korper durch Destillation im Vakuum 
leicht erhalten. Die Ausbeuten tibersteigen meistens 80% der Theorie; nur bei Anwen- 
dung von Isopropylmagnesiumbromid erreicht man nicht mehr als 35%, 


Beziiglich der Verwendung von alkoxylierten aromatischen Aldehyden 
und Oxyaldehyden sind folgende Erfahrungen bemerkenswert: 

Alkylsalicylaldehyd, m-Methoxybenzaldehyd und Anisaldehyd liefern mit 
Methylmagnesiumjodid die zu erwartenden sek. Carbinole'). Ebenso zeigt 
Piperonal, CH,O,:C,H;-CHO, gegen Alkylmagnesiumhalogenide normales 
Verhalten?). Derartige Carbinole lassen sich durch Wasserabspaltung leicht 
in ungesattigte Verbindungen iiberfiihren. Ohne vorausgehende Isolierung 
der Carbinole sind so dargestellt worden: 


Anethol aus Anisaldehyd, 
p-LIsoallylphenetol » p-Athoxybenzaldehyd, 
Isoallylbrenzcatechin ,, Protocatechualdehyd, 
Isoeugenol >;  Wanillin, 

Isochavibetol ,, Lsovanillin, 
Isoallylveratrol 3, Methylvanillin®). 


Dagegen reagiert Asarylaldehyd, (CH,0),C,H, - CHO mit Organomagne- 
siumverbindungen insofern ungewohnlich*), als aus den gebildeten sek. Al- 
koholen durch intermolekulare Wasserabspaltung atherartige Verbindungen . 
entstehen : 


I. (CH,0);C,H,-CHO -» (CH,0),C,H, - CH(OH)R 


II. (CH,O),C;H,:CH(OH)R (CH, 0),C,H, - CH R 
S ye + H,0. 
(CH,0),C,;H,-CH(OH)R (CH, 0),C,H, - CH- R- 


Aus Aprolaldehyd wurde von Fabinyi und Széki®) durch Alkylmagne- 
siumjodid je nach den Arbeitsbedingungen das zu erwartende Carbinol oder 
auch der betr. Ather erhalten. Wirkten die Reagenten unter starker Kihlung 
aufeinander ein und wurde nach dem Zersetzen mit Eis nur die zur klaren 
Auflésung nétige Menge verdiinnter Salzsiure zugesetzt, so lieBen sich die 
Carbinole erhalten; wurde dagegen ohne Kiihlung gearbeitet und nachher 
stark mit verdiinnter Schwefelséiure angesiuert, so entstanden die Ather. 


1) A. Klages, B. 36, 3584 (1903). 
") HE. Mameliu. H. Alagna, Rnd. [5] 14, 11, 170; 0. 1905, I1, 895. — RB. Mameli, 
Rnd. [5] 13, 1, 717, 13, II, 315; G. 34, 1, 358, 34, II, 170; C. 1904, 11, 214, 982, 1567. 
) Béhal und Tiffeneau, Bl. [4] 3, 301 (1908); C. 1908, I, 1624. — 
*) R. Fabinyi und.T. Széki, B. 39, 1211 (1906), — T. Széki, C. 1909, Li; 1329. 
) Fabinyi und Széki, B, 50, 1835 (1917). 
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Ungesittigte Aldehyde. 

Athylen- und Acetylenbindungen im angewandten Aldehyd stéren den 
normalen Reaktionsverlauf bei der Carbinolsynthese nicht. So reagiert 
Acrolein mit Methylmagnesiumjodid unter Bildung von Buten-1-ol-3, CH, : 
CH - CH(OH) - CH"). Ferner reagiert Crotonaldehyd mit Athyl- und Pro- 


_pylmagnesiumbromid unter Bildung von Hewen-2-ol-4 bzw. Hepten-2-ol-42). 


Dureh Kinwirkung der Magnesiumverbindungen von Athyl-, Isobutyl- und 
Isoamylbromid auf Methyl-dthyl-acrolein werden die zu erwartenden Carbinole 
gewonnen*). Tglinaldehyd, CH; -CH = C(CH;) - CHO, reagiert mit Alkyl- 
magnesiumhalogeniden normal unter Bildung von ungesattigten Alkoholen der 
allgemeinen Formel CH,-CH = C(CH;)-CH(OH):R. Die Ausbeuten schwanken 
je nach der Wahl des Halogenalkyls zwischen 40 und 70% der Theorie‘). 

Auch im Citral und Citronellal beeinflussen die Doppelbindungen den 
Reaktionsverlauf nicht®). Zimtaldehyd liefert mit Methylmagnesiumbromid 
Methylstyrylearbinol *). 

Aus Phenylpropiolaldehyd wurden mit Methyl-, Athyl-, Propylmagne- 
siumjodid, mit Isobutyl- und Phenylmagnesiumbromid die Carbinole der 
Formel C,H; -C = C-CH(OH)R gewonnen’). 

Darstellung yon Phenyl-1-butin-1-ol-3, C,H; -C=C-CH(OH):CH,. Man kihit 
die atherische Lésung (25 cem Ather) der Grignard-Verbindung aus 2,4 g Magnesium 
und 18g Jodmethyl mittels Kaltemischung auf etwa —5° ab und fiigt in kleinen Por- 
tionen eine auf 0° abgekiihlte Lésung von 13 g Phenylpropiolaldehyd in 50 cem Ather 
hinzu. Jeder Zusatz verursacht Zischen und Temperaturerhodhung. Man 1a8t wahrend 
des Zufiigens die Temperatur niemals tiber 10° steigern. Erst nach Beendigung desselben 
{unter haufigem Umschitteln) bringt man auf Zimmerwarme. Hs bildet sich bald ein gelb- 
lichweiBer, krystallinischer Niederschlag, der sich in wenigen Minuten vollig absetzt. 
Nun gieBt man die atherische Loésung, welche nur eine kleine Menge Phenylpropiol- 
aldehyd enthalt, ab, behandelt den Riickstand mit Hiswasser, fiigt 5 ccm Hisessig hinzu, 
wischt die Aatherische Schicht mit Kaliumbicarbonatlosung und Wasser und trocknet 
mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das Rohprodukt aus dem 
Olbad (150°) im Vakuum destilliert. Ausbeute an Rohprodukt: 13,7 ¢ 8). 


Auch Furfurol kann als Reaktionskomponente verwendet werden ®, ; 
doch ist seine Eignung gering!®). 

Die groBe Reaktionsgeschwindigkeit der Aldehydgruppe gegeniiber 
Organomagnesiumsalzen erméglicht die Verwendung von manchen halogen- 


-substituierten Aldehyden, ohne da dabei das Halogen wesentlich stérend 


wirkt. So wurde aus Monochloracetaldehyd mit Athylmagnesiumbromid 
das 1-Chlorbutanol-2, CH,Cl - CH(OH) - CH, - CH,, dargestellt1) ; aus B-Chlor- 
propionaldehyd Phenyl-chlorithylcarbinol, C,H; + CH(OH) - CH, - CH,Cl, 
aus demselben Aldehyd mit verschiedenen Alkylmagnesiumhalogeniden 
Chlorithylmethylcarbinol, CH,Cl- CH, -CH(OH)-CH3, Chlordidthylcarbinol, 


1) A. Wohl und M. S. Losanitsch, B. 47, 3621 (1908). 

2) J. Reif, B. 39, 1603 (1906); 41, 2739 (1908). 

3) Grignard, C. 1901, II, 622. — E. Bjelouss, B. 43, 2330 (1910). 
4) P. Abelmann, B. 43, 1574 (1910). 

5) Grignard, C. 1901, II, 622. 

6) A. Klages, B. 35, 2649 (1902); 39, 2591 (1906). 

7) M. Brachin, BI. [3] 35, 1163 (1906); C. 1907, I, 561. 

8) M. Brachin, Bl. [3] 35, 1167 (1906). 

®) BR. Jolkver, Rec. 28, 439 (1909); C. 1910, 1, 450. 

10) Halle, Mc. Nally und Pater, Am. 34, 68; C. 1906, DSsole 
) B. Helferich und J. A. Speidel, B. 54, 2634 (1921). 
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CH,Cl - CH, - CH(OH) - C,H;, Chlorithylpropylearbinol, CH,Cl - CH, - CH(OH)- 
C,H,, und Chlordthylisoamylearbinol, CH,Cl - CH, - CH(OH) - CH, CH, - 
CH(CH,),!). Dichloracetaldehyd gibt mit Methylmagnesiumbromid Di- 
chlorisopropylalkohol®), Wasserfreies Chloral liefert Carbinole vom Typus 
R- CH(OH) - CCl,?). In allen diesen Fallen mu8 der Aldehyd in seiner mono- 
meren Form verwendet werden. 

Eine Umsetzung eines chlorierten Aldehydes mit Methylmagnesium- 
bromid, bei welcher neben der Carbinolbildung auch Substitution des Chlors 
stattfindet, beobachtete L. Henry*) beim a-Chlorisobutyraldehyd, (CH3)sCCI - 
CHO. Es entstand in diesem Falle in einer Ausbeute von 53% Dimethyl-iso- 
propyl-carbinol, und zwar vermutlich nach folgendem Schema: 


H 
(CH), :CCl+ CHO + CH,MgBr > (CH,),CC1 CCOMgBr > 
CH, 
(CH,), : © — CH CH, + MgCIBr 
Se 
(CH,),:C — CH - CH, + CH,MgBr = (CH,),-C ——CH- CH, 5 
No” OMgBr CH, * 


(CH3),C(OH) - CH(CHs).. 


In geringen Mengen bilden sich auch die Verbindungen (CH;),C(OH) - 
CHCl: CH; und (CH3),C(OH)-CHBr-CH, sowie Spuren von Pinakolin- 
alkohol, (CH,),C - CH(OH) : CHs. 

, Uber Umsetzungen des Gitoravetaldehuds. bei welchen auch das Chlor - 
in Reaktion tritt, siehe im Kapitel ,, Acetale‘, Seite 830. 

Dialdehyde konnen durch Grignard-Verbindungen ihre beiden Alde- 
hydgruppen in sek. Carbinolgruppen verwandeln. Fein verteiltes polymeres 
Glyoxal wird von Phenylmagnesiumbromid in siedender atherischer Lésung 
nicht angegriffen. Auch mehrstiindiges Erhitzen in toluolischer Fliissigkeit 
auf 100° ist ohne Wirkung. Dagegen liefert monomolekulares Glyoxal mit 
Grignardschen Verbindungen sym. substituierte Glykole. Von diesen 
wird immer nur eine Form in nachweisbarer Menge erhalten, obwohl eine 
inaktive und eine d,l-Form nebeneinander entstehen sollten. 

Monomolekulares Glyoxal lieferte so mit Phenylmagnesiumbromid 
Isohydrobenzoin, mit p-Tolylmagnesiumbromid «,8-Dio2 y-a, b-di-p-tolylathan, 
mit o-Tolylmagnesiumbromid «,@-Diowy-a, B-di-o-tolyldthan®). 

Darstellung von Isohydrobenzoin. Hine gut gekiihlte atherische Lésung von 
monomolekularem Glyoxal (iiber dessen Darstellung siehe Harries und Temme‘)) 
wurde in kleinen Portionen zu einem Uberschu8 einer kalten atherischen Lésung von 
Phenylmagnesiumbromid gefiigt. Es trat eine lebhafte Reaktion ein, welche durch 
schwaches Erwarmen auf dem Wasserbad wihrend einer halben Stunde zu Ende gefiihrt 
wurde. Das 6lige Produkt wurde durch Zusatz von Eis und verdiinnter Schwefelsdure 
zersetzt und wiederholt mit Ather extrahiert. Nachdem letzterer abdestilliert war, 


t) By: Tow heen y anaee: Ramart-Lucas, J. pharm. [6] 25,593; C. 1907, II, 1086; 
Bl. [4] 25, 364 (1919). 2) A. Wohl und H. Roth, B. 40, 212 (1907). 

3) P, Hébert, Bl. [4] 27, 45 (1919); C. 1920, I, 567. 

abe toni n A. r. B, Classe d. sciences, 1907, 162; C. 1907, II; 445. 

°) H. Wren und Ch. J. Still, Soc. 103, 1770 ( (L913) s- C19 145 8, 238i. 

°) Harries und Temme, B. 10, 165 (1907). 
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wurde der Riickstand zur Entfernung von Biphenyl im Wasserdampfstrom destilliert. 
Das hinterbleibende Ol wurde in viel kochendem Wasser gelést. Beim Erkalten schied 
sich Isohydrobenzoin (FP. 117,5—118,8° nach dem Trocknen und Entfernen von Krystall- 
wasser uber Schwefelséure im Vakuum) in langen farblosen Nadeln aus. 

Die Darstellung der Homologen mittels p-Tolylmagnesiumbromid und o-Tolyl- 
magnesiumbromid geschah in genau gleicher Weise!). 


o-Phthalaldehyd wird von Alkylmagnesiumhalogeniden in dialky- 
lierte Benzodihydrofurane verwandelt 2). 


CHO CH(OH)R . CH-R 
CHC aa CHA meters CH 0 
CHO CH(OH)R CH-R 


Aus Terephthalaldehyd wurde tiber das Dicarbinol (ohne dessen 
Jsolierung) mittels Benzylmagnesiumchlorid p-Distyrylbenzol gewonnen ®). 

Darstellung von Distyrylbenzol, C,H; -CH = CH.C,H,:CH = CH: C,H;. Man 
1a6t allmahlich eine Lésung yon 1,5 g Terephthalaldehyd in 80 cem Ather zu der aus 
4,5 ¢ Benzylchlorid, 0,9 g Magnesium und 20 ccm Ather bereiteten Organomagnesium- 
salzlé6sung zuflieBen. _Kurzes Erhitzen auf dem Wasserbad, Zugabe von Wasser und 
Hssigsaure, Behandeln der atherischen Schicht mit Ammoniak, Waschen mit Wasser, 
Trocknen mit Pottasche. Das beim Abdampfen des Athers zuriickbleibende dickfliissige, 
gelbliche Ol wird 1, Stunde mit 10g frisch destilliertem Acetylcblorid’ erhitzt, worauf 
man abdestilliert und den Riickstand im Paraffinbad bis auf 270° bringt. Umkrystalli- 
sieren aus Schwerbenzol (Kp. 160—180°). Krystalle vom F. 258°. : 


Oxyaldehyde. 


Bei der Einwirkung hydroxylhaltiger Substanzen auf Organomagne- 
siumsalze reagiert die Hydroxylgruppe stets quantitativ mit 1 Mol. Magnesium- 
verbindung. Um auch die Aldehydgruppe von Oxyaldehyden in Reaktion zu 
bringen, ist es daher notwendig, 2 Molekiile der Grignard-Verbindung auf 
1 Mol. Monooxyaldehyd einwirken zu lassen. Unter Beachtung dieses Umstandes 
lassen sich aus Oxyaldehyden gewohnlich die normalen Umsetzungsprodukte 
gewinnen. 

Acetaldol, CH,-CH(OH)-CH,-CHO, gibt mit Methylmagnesium- 
jodid in sehr guter Ausbeute Pentan-2,4-diol, CH, - CH(OH) - CH, - CH(OH) - 
CH,*). Formisobutyraldol, (CH 3),C -(CH,OH)CHO, gibt mit Methylmagne- 
siumjodid 2,2-Dimethyl-butandiol-1,3 und geringe Mengen von 2,2-Dimethyl- 
propandiol-1,3; mit Phenylmagnesiumbromid entsteht aus Formisobutyraldol 
2,2- Dimethyl-1- phenyl- propan- 1,3-diol, | (CH ),C(CH,OH)CH(OH) - C,H;°). 
Acetpropionaldol, CH, - CH(OH) - CH(CH;) - CHO, liefert 3-Methyl-pentandiol- 
2,4 und infolge der reduzierenden Wirkung der Alkylmagnesiumhalogenide 


auch 2-Methyl-butandiol-1,3°). 


Darstellung yon Pentan-2,4-diol, CH, - CH(OH) - CH, -CH(OH)-CH;. Man 1a%t 
in die Lésung von 214 Mol. Methylmagnesiumjodid in 800 cem Ather eine absolut athe- 
rische Lésung von 1 Mol. Aldol tropfenweise einflieBen. Unter energischer Reaktion 
(Butweichen von Methan) entsteht eine Abscheidung, welche zu einem gelblichen Kuchen 
wird. Um diese Abscheidung vollstandig in Lésung zu bringen, wird nach Beendigung 


1) H. Wren und Ch. J. Still, Soc. 103, 1770 (1913); ©. 1914, I, 231, 
2) FP. Nelken und H. Simonis, B. #7, 986 (1908). 

3) H. Kauffmann, B. 50, 524 (1917). 

4) A. Franke und M. Kohn, B. 37, 4730 (1904); M. 27, 1108 (1906). 
5) A. Franke und M. Kohn, M. 27, 1097 (1906). 

68) Abelmann, B. 42, 2501 (1909). 
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des Zusatzes bis zum schwachen Sieden des Athers erwarmt. Das Reaktionsprodukt 
wird in gekiihlte verdiinnte Schwefelsiure gegossen und mit Pottasche gesattigt. Die 
atherische Schicht enthalt fast kein Reaktionsprodukt. Zur Isolierung des gesuchten 
Glykols mu8 mit einem Extraktionsapparat nach Schacherl erschopfend ausgeathert 
werden, was mehrere Tage in Anspruch nimmt. Die Ausziige werden vereinigt und nach 
dem Abdampfen des Athers im Vakuum destilliert. Der groBte Teil geht als schwach 
gelbe, dickfliissige Masse bei 98—103° unter 13mm Druck iiber. (70% der Theorie.) 
Zur Reinigung wird noch einmal im Vakuum destilliert. Kp.1 mm 98°?). 


Einwirkung von — nach Zusammensetzung oder Darstellung — eigenartigen 
Organomagnesiumhalogeniden auf Aldehyde. 


Was die Organomagnesiumverbindungen anlangt, welche zur Konden- 
sation mit Aldehyden verwendet werden, so bestehen im allgemeinen keine 
spezitischen Unterschiede beziiglich ihrer Brauchbarkeit. 

Ist der organische Rest in ihnen ungesattigt, dann ist fiir die Umsetzung 
die von Barbier gegebene Ausfiihrungsform besser geeignet als die Grig- 
nard-Methode. 

Besonders gilt dies, wenn die Magnesiumverbindung eines Allylhalogenids 
in Anwendung kommen soll2), weil in diesem Falle die Darstellung der Grig- 
nard-Verbindung nicht glatt verlauft (siehe hiertiber Seite 729). 

Nach einer allgemein gehaltenen Vorschrift von W. Jaworsky?®) 
werden solche Synthesen in folgender Weise ausgefiihrt: 


Die Reaktion wird in einer Phase (ohne vorherige Bereitung der metallorganischen 
Verbindung) in absolut-atherischer Lésung durchgefiihrt; ein Gemisch von Allylhalogenid 
und Carbonylverbindung in molekularem Verhaltnis wird zum Magnesium hinzugegeben. 
Am besten nimmt man Magnesiumband, das mittels einer Lésung von Jodallyl oder 
Bromallyl in Ather angedtzt wurde. Zu diesem Magnesium werden 10—20 ccm absol. 
Ather gegeben, worauf man die Mischung von Allylhalogenid und Carbonylverbindung 
zutropfen laBt; schon die ersten Tropfen rufen eine Reaktion hervor. Die Geschwindig- 
keit der weiteren Zugabe des Gemisches haingt von der Intensitaét der Wirkung ab; bei 
gelindem Reaktionsverlauf gibt man einen Tropfen nach dem andern hinzu, bei energi- 
schem 1a8t man nur sehr langsam nachtropfen, oder man verdiinnt den Kolbeninhalt mit 
Ather, was sofort den Reaktionsverlauf aufhalt; bei besonders lebhaftem Reaktions- 
verlauf gieBt man nicht das Gemisch selbst, sondern seine Auflésung in Ather hinzu; 
auch kithlt man dann mit Wasser. Gegen Ende der Reaktion betragt das Volumen des 
angewandten Athers das Doppelte desjenigen des Reaktionsgemisches. Beim Ausfallen 
eines Niederschlages ist es vorteilhaft, das Magnesium portionsweise hinzuzugeben und 
den Kolbeninhalt gehorig durchzuschiitteln. Unter diesen Bedingungen verlauft die 
Reaktion ziemlich rasch (je 1,5 g Magnesium brauchen 1 144—2 Stunden). Hs bleiben 
ca.2% unangegriffenen Magnesiums zuriick. Bei energischem Reaktionsverlauf bilden sich 
groBere Mengen von Diallyl, und dementsprechend geht weniger Magnesium in Lésung. 

Es ist unbedingt notwendig, sofort nach dem Andtzen des Magnesiums das Reak- 
tionsgemisch hinzuzugeben; der Gang der Reaktion darf nicht unterbrochen werden. 

Die weitere Verarbeitung der magnesiumorganischen Verbindung geschieht der- 
art, da8 man den Kolbeninhalt in warigen Ather hineingieBt und Wasser und Saure 
hin7iteet Man wascht mit Wasser, trocknet sorgfaltig tiber Pottasche und geschmol- 
zenem Baryt oder Bariumoxyd und fraktioniert die so erhaltenen Alkohole. 


1) A. Franke und M. Kohn, M. 27, 1108 (1906). : 
2) W. Jaworsky, B. 42, 435 (1909). — D. Klimenko, JK. 43, 212; C. 1911, I, 
1852. — N. Korjukin, JH. 43, 208; C. 1911, I, 1852. — W. Kusjmin, i. 47, 1314 


(1909). — J. Mazurewitsch, sHK. 43, 973; C. 1911, II, 1922. — A.Szemenzow und 
P. Konjuchow-Dobryna, #K. 43, 990 (1911); C. 1911, II, 1923. — H. Pariselle, 
C. vr. 154, 710; C, 1912, I, 1441. — H. Davies und F. St. Kipping, Soc. 99, 296 


(1911). — Th. Zelinka, M. 35, 1507 (1914), 
3) W. Jaworsky. B. 42, 435 (1909). 
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Darstellung von Vinylithylalkohol, CH, = CH -CH,:CH,OH. Die Grignard- 
sche Synthese liefert aus Allylbromid und Paraformaldehyd nur Spuren des gesuchten 
Alkohols. Besser verlauft die Umsetzung, wenn man folgendermafen verfahrt:; Man 
1a8t zu einem Gemisch von 30 g Magnesiumspiinen, 50 ¢ Paraformaldehyd und 600 g 
Ather langsam 150g Allylbromid tropfen und sorgt dur hi Erwarmen oder eventuelles 
Kiihlen fiir einen regelmaBigen Gang der Reaktion. Nach etwa 12 Stunden ist das 
Magnesium fast vollstandig verbraucht, und am Boden des Kolbens hat sich ein dickes 
Ol abgeschieden, das nach mehrtagigem Erhitzen des Gemisches auf dem Wasserbad in 
eine zihe, braune Masse iibergeht. Nach 3—4 Tagen wird die Halfte des Athers ab- 
destilliert, der Riickstand noch einige Tage weiter erwirmt und hierauf das Reaktions- 
gemisch nach vorheriger Abkiihlung unter 6fterem Umschiitteln mit 400 cem Wasser 
versetzt. Man trennt die atherische Schicht von der wiaf8rigen und leitet in letztere 
Wasserdampf ein, um die Reste des Vinylithylalkohols, der in Wasser leicht léslich ist, 
aus derselben zu entfernen. Aus der Atherischen Lésung und dem wifrigen Destillat 
wird der Alkohol in der iiblichen Weise abgeschieden. SchlieBlich trocknet man durch 
mehrtagiges Stehenlassen iiber frisch gegliihter Pottasche. Kp. 113—114°. Ausbeute 
15—20% der Theorie’). 


Die gute Verwendbarkeit der Barbierschen Methode ist iibrigens 
keineswegs auf Synthesen mit ungesattigten Kohlenwasserstoffhalogeniden 
beschrankt. H. Davies?) hat erwiesen, da sie bei Carbinolsynthesen ganz 
allgemein die Grignardsche Methode ersetzen kann. 

Ein normales Verhalten gegeniiber Aldehyden zeigen die durch Um- 
setzung von Inden, Fluoren und Acetylenkohlenwasserstoffen mit Alkylmagne- 
siumhalogenid erhaltlichen Organomagnesiumsalze (s. Seite 778, 779), indem sie 
sek. Carbinole, in einigen Fallen auch gleich Dehydratationsprodukte letzterer 
liefern. Die Resulltate bei der Kondensation der Magnesiumverbindung von 
Cyclopentadien mit Aldehyden (Formaldehyd, Acetaldehyd, Anisaldehyd, 
Salicylaldehyd) sind ganz unbefriedigend; dagegen lassen sich durch Ein- 
wirkung von Aldehyden auf Indenylmagnesiumbromid unschwer Benzo- 
fulvanole gewinnen®). 


Wenn sich das Indenylmagnesiumbromid (s. Seite 779) bei seiner Darstellung pulvrig 
abgeschieden hat, gie8t man das Toluol ab, wascht zweimal mit trockenem Ather und 
suspendiert dann in Ather. Man fiigt alsdann die theoretische Menge von ganz trockenem 
Trioxymethylen zu und erhitzt etwa 5 Stunden lang auf 50°, wobei der Kolben durch 
eine Schiittelvorrichtung 4) in standiger Bewegung zu halten ist. Nach Beendigung 
der Reaktion ist das Trioxymethylen verschwunden und ein. viel feinerer Niederschlag 
gebildet, der in Lésung geht. Man gieBt auf eine Mischung von His, Salmiak und Am- 
moniakwasser, wischt die Atherschicht mehrmals mit destilliertem Wasser und trocknet 
liber Natriumsulfat. Der Ather wird dann abdestilliert, ohne da’ die Wasserbadtempe- 
ratur 50° iibersteigt. Der Riickstand wird in einem guten Vakuum rektifiziert. Das 
Benzofulvanol geht unter 10 mm Druck bei 184—135° als farblose, viskose Flissigkeit 
tiber, welche beim Aufbewahren durch Polymerisation mehr und mehr viskos wird ®). 


Bei der Kondensation von Indenylmagnesiumbromid mit Acet- 
aldehyd oder Propionaldehyd ist nach Courtot darauf zu achten, daf die 
Temperatur nicht tiber 15° steigt. Die Behandlung ist im tibrigen die gleiche. 


1) Th. Zelinka, M. 34, 1507 (1914). 2) H. Davies, Soc. 99, 296 (1911). 
3) Ch, Courtot, A. ch. [9] 4, 58 (1915); C. 1916, I, 56. 

4) Grignard, Bl. [4] 13, 952 (1913); ©. 1923, II, 1721, 

5) Ch. Courtot, A. ch. [9] 4, 58 (1915); C. 1916, I, 56. 
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Benzaldehyd hefert ein Ol, das unter 10 mm_ Druck bei 199— 200° siedet, 
wobei teilweise unter Wasserabspaltung Bildung von Phenylbenzofulven, 
teilweise auch Spaltung in Jnden und Benzaldehyd eintritt. Anisaldehyd fthrt 
zum Paramethoxyphenylbenzofulvanol (Anisyl-indenyl-carbinol), das krystal- 
lisiert (F. 124°) mit 75° Ausbeute erhalten werden kann; ebenso gibt 
Piperonal das entsprechende Benzofulvanol (F. 88—89°; Ausbeute 60%). 
Aus Indenylmagnesiumbromid (2 Mol.) und Salicylaldehyd (1 Mol.) labt 
sich o-Oxyphenylbenzofulvanol gewinnen (F. 128°; Ausbeute 62%). Beim 
p- Oxybenzaldehyd und beim p- Dimethylaminobenzaldehyd tritt nUete Wasser- 
abspaltung ein. 

Fluorenylmagnesiumbromid liefert in analoger Weise Dibenzofulvanole. 
Ch. Courtot4) hat durch Umsetzung dieser Organomagnesiumverbindung 
mit Formaldehyd und Salicylaldehyd dargestellt: Methyldibenzofulvanol 
und o-Oxyphenyldibenzofulvanol. 

Was die Kondensation von Acetylenmagnesiumbromid mit Aldehyden 
anlangt, so hat Jozitsch?) mittels Trioxymethylen (mit schlechter Aus- 
beute) das Butin-2-diol-1,4, H,C(OH) - C=C - C(OH)H,, mittels Acetaldehyd 
das Hexin-3-diol-2,5, CH, -CH(OH) -C==C-CH(OH)-CH, dargestellt. In 
ausgezeichneter Ausbeute laBt sich aus p-Toluylaldehyd und Acetylenmagne- 
siumbromid das Di-p-tolylbutindiol CH,C,H, -CH(OH) - C=C -CH(OH) - 
C,H,CH;, und aus Anisaldehyd das Dianysylbutindiol CHO - C,H, - CH(OH)- 
C ==C-CH(OH)-C,H,:-OCH, gewinnen®). 

Als eine Organomagnesiumverbindung mit basischer’ Gruppe brachte 
J. v. Braun*) das Produkt aus N-$-Bromathvl-N-methylanilin und Magne- 
sium, C,H; -N(CH;) -CH,-CH,-MgBr, auf Aldehyde zur Einwirkung, wo- 
durch Oxybasen von der Zusammensetzung C,H; - N(CH;) - CH, - CH, - 
CH(OH)R erhalten wurden. 

Aus Cotarnin entsteht nach Freund und Reitz®) durch Einwirkung 
von Methylmagnesiumjodid zunachst ein sekundarer. Alkohol, der unter. 
Wasserabspaltung und Ringschlu8 in a-M ethylh ydrocatarnin tibergeht. (Aus- 
Boots quantitativ.) 


OCH; 5 OCH: 
CHO . 
a eh Bee eos 
Y NG eee (SN: CH, 
Woe Wrie | CH. 
Vy es RAGS 


Ketone. 


Der normale Reaktionsverlauf zwischen Organomagnesiumhalogeniden 
und Monoketonen, welche aufer einer Carbonylgruppe keine andere funktio- 
nelle (Gruppe im Molekiil enthalten, fiihrt zu tertidren Carbinolen: 


R R RY R 
So = 0 + R’MgHI So meee SE 
spy Oe > C 
RY 7 A Le Rte OMe Hig ae Con PMe(OH)He 
+) Ch. Courtot, A. ch. [9] 4, 157 (1915); C, LOLGC RELA ; 
) Jozitsch, MK. 35, 430 (1903). 8) G. Dupont, C. r. 158, 714 (1914). 


J.v. Braun, Heider und Miller, B. 50, 1637 (LOL: 
Freund ana Reitz, B. 39, 2219 (1906). 
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) 
*) 
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Beispiele hierfiir aus verschiedenen Korperklassen — sowohl fiir Ketone 
mit Carbonyl in offener als auch in ¢yclischer Verkettung — sind folgende 
Umsetzungen: 


Methylmagnesiumjodid und Accton liefern T'rimethylcarbinol. Ausbeute 
70%") 

Isoamylmagnesiumbromid und Butyron bilden in guter Ausbeute 
Dipropylisoamylearbinol®). 

Aus Pinakolin und Methylmagnesiumbromid entsteht Pentamethyl- 
dthanol. Ausbeute fast der Theorie entsprechend 8), 

Die Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid auf Didthylketon fiihrt 
in glatter Reaktion zu Didthylbenzylketon$,. 

Aus Di-a-naphthylketon und «-Naphthylmagnesiumbromid wird 'ri- 
a-naphthylcarbinol erhalten®). 

Darstellung von Tri-a-naphthylearbinol, (C,,H,);COH. Aus 25 g a-Bromnaph- 
thalin im dreifachen Volumen absoluten Athers und 3 g Magnesium wurde in der wblichen 
Weise die magnesiumorganische Verbindung dargestellt. Dann wurden portionsweise 
29 g fein gepulvertes a,a-Dinaphthylketon zugesetzt. Die Reaktion geht unter gelindem 
Erwarmung yor sich. Nach dem Zusatz der ganzen Menge des Ketons wurde das Gemisch 
noch eine Stunde lang am Riic&fluBkihler gekocht. 

Da das Tri-a-naphthylearbinol in seiner Lésung und in feuchtem Zustande Luft- 
sauerstoff aufnimmt und in Naphthyl-dinaphthofluorenol iibergeht, wurde bei den 
weiteren Manipulationen die Luft ausgeschlossen. Die Zer- 


legung mit Wasser und Séure wurde so ausgefiihrt, daB der c i 
Kolben mit Kohlendioxyd gefullt und Wasser und ver- 

dinnte Essigséure in kleinen Portionen unter starkem Um- © We Y 
schiitteln in stetigem Strom des Kohlendioxyds zugesetzt gees 
wurden. Das ausgeschiedene krystallinische Pulver wurde ye Ng 


durch einen grofen Trichter in starkem Strom des Kohlen- ; oe 
dioxyds abgesaugt, mit ein wenig Wasser und Ather ge-~ /“\/\____ ya 
waschen und in einen mit CO, gefiillten Exsiccator wtber | | | 
Schwefelsa&ure gestellt. Nach 2 Tagen wurden 44,8 g Pulver IW SA DOG 
erhalten, das noch nach Ather roch. Das Pulver wurde in 
einer kleinen Menge heifien Benzols aufgelést und durch Zusatz von Petrolather aus- 
gefallt. Auf diese Weise wurden 28,3 g des reinen Carbinols (mit Krystallbenzol) erhalten °). 
Organomagnesiumverbindungen reagieren mit Trialkylacetophe- 
nonen, (R),C - CO - C,H;, im allgemeinen normal unter Bildung von tertiaren 
Alkoholen. Das wurde konstatiert im Verhalten von Methylmagnesiumjodid, 
Athylmagnesiumjodid, Phenylmagnesiumbromid und Benzylmagnesium- 
chlorid gegen Trimethylacetophenon, (CH;),C-CO+C,H;. Dagegen wirkt 
Propylmagnesiumjodid und Isopropylmagnesiumjodid nur reduzierend und 
liefert Tertidrbutyl-phenyl-carbinol’). Ebenso ist der Reaktionsverlauf nor- 
mal bei: 
Anisylmagnesiumbromid 
Phenetylmagnesiumbromid 
Methylmagnesiumjodid 
Phenylmagnesiumbromid 
Benzylmagnesiumchlorid 


Trimethylacetophenon 


Methyldiathylacetophenon 


99 


HH t+ 


1-V. Grignard, A. ch. [7] 24, 470 (1901). 

EN jem alata Swe ae HR. 45, 115 5 (1913); C. 1974, I, 755. neat und Amouroux, 
J pharm. {7)75,-473; Co 1912; II, 108. 3) L. Henry, C. r. 143, 20 (1906). 

4) M. Konowaloff, #K. 36, 228; C. 1904, I, 1496. 

5) A. H. Tschitschibabin, J. pr. [2] 84, 769 (1911). 

6) A. BE. Tschitschibabin, l.c. 

27) Lucas, C. r..750, 1058 (1910); 152, 1771 (1911). 
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Tridthylacetophenon + Methylmagnesiumjodid 
49 + Phenylmagnesiumbromid?*). 

Darstellung von Diphenyl-1,1-dimethyl-2,2-propanol-1, (CH ),C - C(C,H;),OH.- 
Man lat tropfenweise eine itherische Lésung von Trimethylacetophenon zu Phenyl- 
magnesiumbromid flieBen. Die Reaktion ist ziemlich lebhaft und verursacht Sieden 
des Athers, Es entsteht kein Niederschlag, aber die Reaktionsflissigkeit wird gelatinés. — 
SchlieBlich wird noch 3 Stunden auf dem Wasserbad gekocht, dann in der gewohnlichen 
Weise aufgearbeitet. Bei der Vakuumdestillation geht das Carbinol unter 11 mm Druck 
bei 180° iiber. Ausbeute: aus 22 g Brombenzol (4g UberschuB) und 10g Trimethyl- 
acetophenon 9g Carbinol?). 

“Aus Benzylmagnesiumchlorid und Benzylaceton wird Phenithyl- 
benzyl-methyl-carbinol erhalten. 
C,H. CH, CEN OH)CH,. 

C,He--CH,Z~ 
Aus 6 g Magnesium und 32 ¢ Benzylchlorid wird in der tiblichen Weise eine Loésung von 
Benzylmagnesiumehlorid dargestellt. Zu dieser 148t man ein Gemisch von 37 g Benzyl- — 
aceton mit dem gleichen Volumen Ather zuflieBen. Die Reaktion verlauft sehr ruhig 
unter schwacher Selbsterwirmung; zur Vervollstandigung der Reaktion wird 1 4%4—2 
Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem- Zersetzen mit His und Salzsaure und 
dem Abdestillieren des Athers erhalt man das Carbinol als dickes gelbes Ol, welches 
nach mehrwéchigem Stehen zu einer Krystallmasse erstarrt ). 


Athyl-a-thienylketon gibt mit Athylmagnesiumjodid Didthyl-a- 
ihienylcarbinol, (C.H;)o,C(OH)C,H3S 4). 

Aus Indonen entstehen durch Einwirkung von Alkylmagnesiumver- 
bindungen leicht Alkylindenole: 


Darstellung von Phenithyl-benzyl-methylearbinol, 


CO C(OH)R’ 
CHC pO-R > “GHC ye-R 
CH C 
C(OH)CH, 
Darstellung von 1,2-Dimethyl-indenol-1, eee ee 2 ‘Ne: CH;. Bei der Dar- 
i 


stellung dieser Verbindung ist es notwendig, einen Uberschu8 von Magnesiumverbindung 
anzuwenden, da die Reaktion sonst leicht unvollstandig bleibt. Man 148t 4,2 ¢ Jod- 
methyl] sich mit 0,75 g Magnesium umsetzen, fiigt langsam (tropfenweise) eine Atherische 
Losung von 2,2 ¢ Methylindon zu, wobei sofort Entfarbung eintritt, und erhitzt noch 
eine Stunde lang auf dem Wasserbad. Die atherische Lésung wird in der iiblichen Weise 
mit. Eis und Schwefelsiure zersetzt; nach dem Verdunsten des Athers hinterbleibt das 
Indenol als eine leicht krystallisierende Substanz, der aber noch eine kleine Menge eines 
sehr iibel riechenden Stoffes anhaftet, und die in allen Lésungsmitteln auBer Wasser 
sehr leicht léslich ist. Durch Destillation mit Wasserdampf wird sie gereinigt. Das 
Dimethylindenol krystallisiert bereits im Kiihler rein aus. F. 82—82,5°°). 


Methylmagnesiumjodid und T'riphenyl-cyclobutanon, 
(CoH5)o | = ea 2) 
CH CH Se CH, 


hiefern in normaler Reaktion den sek. Alkohol®). 


1) Ramart-Lucas, A. ch. [8] 30, 349; C. 1914, I, 24. 

2) Ramart-Lucas, A. ch. [8] 30, 366 (1913). 

8) A. Orechow und S, Meerson, B. 45, 1926 (1912). 

‘) E. Domratschewa, HM. 46, 864 (1914); C. 1915, I, 878. 

°) R. Stoermer und BH. Laage, B. 50, 985 ee 

*) H. Staudinger und A. Rheiner, H, ¢. A. 7, 8; C. 1924, I, 1778. 


vee Pa ee 
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Aus 10,10-Didthylanthron gewinnt man mit Phenylmagnesiumbromid 
das Phenyl-9-didthyl-10,10-dihydro-9,10-anthranol. 
CoH. OH 
SY ne ‘ee 
Darstellung von Phenyl-9-diiithyl-10,10-dihydroanthranol, 285 ge? hacek Znats 
PEN VE 
CH,’ \o,H, 
Lésung von Phenylmagnesiumbromid in Ather lABt man die Lésung von Didthylanthron 
in reinem, trockenem Benzol langsam zuflieBen; darauf wird noch 1 Stunde lang zu 
gelindem Sieden erhitzt und sodann auf His gegossen. Das nach dem Ubertreiben von 
Ather und Benzol fest und krystallinisch gewordene Reaktionsprodukt wird aus Benzol 
umkrystallisiert. EF, 111—112° 4), 


Methylcyclohexanon-1,4 lietert mit Methyl- und Athylmagnesiumjodid 


glatt die Hexanole der Formel 


AH, — CH, OH 
CH, - \n4 
Se Sou, = CHE KR 


Bei Einwirkung von Propyl- und Isopropylmagnesiumjodid dagegen liefert 
die Reaktion infolge von Reduktionswirkung (Bildung von Propylen) nur 
mafige oder schlechte Ausbeuten?), 

‘Aus Menthon und Phenylmagnesiumbromid entsteht Methyl-1-phenyl- 
3-isopropyl- 4-cyclohexancl- 3°). 

Campher und Fenchon liefern mit Organomagnesiumsalzen die zu 
erwartenden tertiaren Alkohole*). Aus Dihydrocarvon entsteht bei der Um- 
setzung mit Methylmagnesiumjodia 2- eee in Ausbeuten 
bis zu 87°%%°) 

C- CH, 
HcY \c(OH) - CHg 


| | 
Darstellung yon 2-Methylearveol, se ee . In eine aus 24 g Mag- 
CH 
| 
H.C = C= CH, 


nesium (1 Atom) und Brommethy] bereitete atherische Lésung wurden bei gew6ohnlicher 


Temperatur 100 g Carvon (?/; Mol.) langsam eingetragen. Nach einstiindigem Stehen 
brachte man das Reaktionsgemisch in eine mit Hisstiicken versetzte, konzentrierte 
waBrige Lésung von Salmiak. Die klare ditherische Lésung wurde mit Salmiaklésung, 
dann mit Wasser tiichtig durchgeschiittelt und nach dem Trocknen im Vakuum destilliert. 
Kp.,, 111°. Ausbeute fast quantitativ. An Stelle des Methylmagnesiumbromids kann 
man bei Hinhaltung der beschriebenen Methode auch Methylmagnesiumjodid an- 
wenden °), 


Nicht selten treten bei solchen Synthesen tertiarer Alkohole Neben- 
reaktionen auf, welche zuweilen zur Hauptreaktion werden, Unter diesen 
Komplikationen der Methode sind in erster Linie folgende zu nennen: 

1. Reduktionswirkung der Organomagnesiumverbindung, durch welche 
das verwendete Keton zum sekundiaren Alkohol wird. 


1) F. Kehrmann, R. Monnier und M. Ramm, B, 456, 171 (1923). 

2) Sabatier und Mailhe, C. r. 142, 439 (1906). — Murat, A. ch. [8] 16, 108; 
C. 1909, I, 851. 8) M. Murat, J. phrm. [7] 4, 294; C. 1911, II, 1449. 

4) J. Bredt, J. pr. [2] 98, 96 (1918). 

5) Rupe und Emmerich,’B. 41, 1400 (1908). 

6) A. Klages, B. 39, 2309 (1906). 


816 *W. Schlenk 


ae R’. _OMgHlg | 
v =<. R r CH Ta CH, 
noes O + R-CH,:CHMgHlg = 4, 0¢, A 


R’< 


2. Wasserabspaltung am gebildeten tertiéren Carbinol, welche die 
Bildung einer ungesittigten Verbindung zur Folge hat. 
Re R’, /OMgHig 
ies ° ] ===, Nc 
wee O + R-CHMeMlg = 2.2m p 


Le ‘H-R + HOMeHI 
——-> ae an giilg. 


Andere, weniger haufig beobachtete anormale Reaktionsverlaufe sind. 
in den spater folgenden Einzelbesprechungen erwahnt. 

Was den Verlauf nach Schema 1 anlangt, so wird derselbe besonders 
haufig beobachtet, wenn Organomagnesiumsalze aus Propyl-, Isopropyl-, 
Tsobutylhalogeniden in Verwendung kommen. Doch kann auch Athylmagne- 
siumjodid, ferner zuweilen Methylmagnesiumjodid reduzierend wirken. 

Beispiele: Aus Aceton und n-Propylmagnesiumbromid erhielt A. Des- 
champs?) mit Ausbeuten von 50% Jsopropylalkohol. Trimethylacetophenon 
gibt mit Propylmagnesiumjodid und Isopropylmagnesiumjodid tert. Butyl- 
phenyl-carbinol?), Bei der Einwirkung von Athylmagnesiumjodid aut 
Fenchon entsteht Fenchylalkohol; die Magnesiumverbindung ven tert. Butyl- 
bromid bzw. tert. Amylbromid macht aus Benzophenon Benzhydrol?). Aus 
Cyclohexanon und Isobutylmagnesiumjodid entsteht neben Butylen Cyclo- 
hexanol*). 

Hine komplizierte Einwirkung abnlicher Art hat A. K6tz°) beim Oxycyclo- 
hexanon studiert; diese Verbindung reagiert mit Methylmagnesiumjodid unter Bildung 
von Cyclohexanon, wofiir der folgende Reaktionsverlauf angenommen wird: 


CH, . CH, 
H,C’ SCH, LO \cu, CH, 
Doe | + 2CH;MgJ ——> 2 | | +1 
ELC LO FC. \omes CH, 
HCOMgS HCOMgs 
; CH, CH, 
H,O HC” ‘CH, HC” cH, 
Ie feo (Zou ae ee | | 
Deeps: HEN ee 
HCOH CH 


Was den Reaktionsverlauf nach Schema 2 anlangt, so steht er im Zu- 
sammenhang mit der allgemeinen, mehr oder weniger stark ausgepraigten 
Neigung der tertiaren Alkohole zur Wasserabspaltung und wird deshalb 
besonders haufig beobachtet, wenn das Reaktionsprodukt durch Destillation 
isoliert wird. Er 1a8t sich deshalh in manchen Fallen verhiiten, wenn bei der * 
Kondensationsreaktion und beim Aufarbeiten der Produkte Erwarmung ver- 


1 


) A. Deschamps, Am. Soc. 42, 2670 (1920); ©. 19271, I, 491. 
*) lucas, C.r. 150, 10581910) toes11 7. (1011). 6: L9LO ANS Is 1911, T0360: 
8) Konowalow, Miller und Timtschenko, 3K. 38, 447; C. 1906, II, 311. 

) Sabatier u. Mailhe, C. 1905, IJ, 751. 5) A. Kétz, A. 400, 55 (1913). 
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mieden wird. In manchen Fallen laBt sich auch dadurch Erfolg erzielen, da 
man die Produkte der Grignardschen Reaktion nicht wie tiblich mit Wasser 
und Saure behandelt, sondern in eiskalte Salmiaklésung eingieBt, was auch 
die gewiinschte hydrolytische Spaltung und die Auflésung der basischen 
Magnesiumsalze bewirkt. 

Beispiele: 

Durch BKinwirkung von Propylmagnesiumchlorid auf Benzophenon und Destillation 
des resultierenden Alkohols entsteht das Diphenylbuten (CgH;),C:CH- CH,:CH,; doch 
bildet sich hier gleichzeitig in betrachtlicher Menge sym. Tetraphenytathan: Eine 


bessere Ausbeute an Diphenylbuten ” erhalt man durch Kondensation von Phenyl- 
magnesiumbromid mit Athylbutyrat. 


Durch Kinwirkung von Isopropylmagnesiumchlorid auf Benzophenon entsteht 
Diphenylisopropylearbinol, das durch Destillation in Diphenylmethylpropen, (CgH5),C = 


C(CHs).. tibergeht. — Aus Benzylmagnesiumchlorid und Athylphenylketon erhalt man 
Athylphenylbenzylearbinol, das bei der Destillation das Diphenylbuten C,H;CH: C(C,H;) - 
CH,-* CH; liefert. — Phenylmagnesiumbromid und Athylbutyrat geben Diphenyl- 


propylcarbinol, welches durch analoge Wasserabspaltung das Diphenylbuten (C,H;).C: 
CH - CH, - CH, liefert. Der Kohlenwasserstoff entsteht auf diesem Wege in besserer 
Ausbeute als bei der Kondensation von Benzophenon mit Propylmagnesiumchlorid 
(s. oben). — Aus Methylmagnesiumjodid und Dibenzylketon entsteht Dibenzylmethyl- 


-earbinol, das bei der Destillation in Diphenylmethylpropen, CgH, - CH : C(CH3) - CH, - 


C,H;, iibergeht!). 


Die Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden auf Anthron fiihrt zu 
Alkylhydroanthranolen oder zu 9-Alkylanthracenen; die ersteren bilden sich 
beim Arbeiten in der Kalte, die letzteren bei Ausfiihrung der Grignardschen 
Reaktion unter Erwarmen?). 


O R OH i 
| 2G 
Diane ae VS S is 


ae HH ; H 


H. Fecht erhielt das Dimethylanilido-phenyl-methylcarbinol, (CH3),NC,H,- 
C(OH)(C,H;)(CH;), nur als Ol, als er Dimethylaminobenzophenon in benzo- 
lischer Losung in die atherische Lésung von Methylmagnesiumjodid eintrug 
und dann in normaler Weise mit verdiinnter Saure das Reaktionsprodukt 
zersetzte. L. Clarke und R. H. Patch) erhielten dasselbe Carbinol krystalli- 
siert, als sie folgendermafen verfuhren: Sie zersetzten die Losung der mag- 
nesiumorganischen Verbindung mit Eis, verdiinnter Salzsaure und. Chlor- 
ammonium, wobei sie die Temperatur auf ungefahr 0° hielten. Die Benzol- 
Ather-Lésung wurde abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und abdestilliert, 
wobei ein Gemisch von Krystallen und von Ol, welches spiter fest wurde, 
hinterblieb. Die Mischung wurde aus Petrolather umkrystallisiert. Der in 
der waBrigen Lésung be‘indliche Teil des Carbinols wurde in der Weise er- 
halten, da& mit Ammoniak unter dauernder Kiihlung auf 0° alkalisch ge- 
macht wurde. Der hierbei entstandene fein verteilte weile Niederschlag 
wurde beim Stehen krystallinisch. Er stellte den Hauptteil der Ausbeute dar, 


1) Sabatier und Murat, C. r. 156, 1430; C. 1913, IT, 39. 

2) A. Sieglitz und R. Marx, B. 456, 1619 (1923). 

8) L. Clarke und R. H. Patch, Am. Soc. 34, 912; C. 1912, II, 914. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 59 
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Dimethylaminobenzophenon, Michlers Keton und Tetraathyldiamino- 
benzophenon liefern beim Behandeln mit den Magnesiumverbindungen von — 
Methyl-, Athyl-, Isoamyljodid und von Benzylchlorid leicht asymmetrische - 
Athylenbasen. Das zunichst entstehende tertiare Carbinol lieB sich nur aus 
dem Reaktionsprodukt von Methylmagnesiumjodid mit Dimethylaminobenzo- 
phenon (s. oben) und von Benzylmagnesiumchlorid mit Dimer hy ia 


phenon isolieren'), 
Ungesiittigte Ketone. 


Das Verhalten wngesittigter Ketone gegen Organomagnesiumsalze ist 
besonders eingehend von E. P. Kohler?) studiert worden. Was die nicht- 
ringférmigen o, b-ungesattigten Ketone anlangt, so konkurrieren nach Kohlers 
Ergebnissen unabhingig von einander zwei Reaktionen, von denen die eine 
ungesattigte. Alkohole, die andere gesattigte Ketone liefert, entsprechend 
folgenden Gleichungen: 

I. R:-CH:CH-CO+R’+ R”MgHlg = R-CH:CH+CR’R”- OMatts 
+> R-CH: CH: CR’R’(OHB). 

IL. R- CH: CH+CO+R’+R”MeHlg = R-CHR”-CH: C(OMgHlg)R’ 
+> R- CHR”: CH, -CO- R’. 

Ob die eine oder die andere Reaktion mehr begiinstigt ist, hangt ab von 
der Art der ungesattigten Verbindung, der Zahl und Anordnung der Kohlen- 
wasserstoffreste, vom Charakter der Magnesiumverbindung und médglicher- 
weise von der Temperatur und Konzentration der Losungen und von der Art 
des Lésungsmittels. 


Die Abhangigkeit von .der Natur der Magnesiumverbindung geht aus folgender 
Zusammenstellung hervor, welche die prozentuale Menge der gesattigten Ketone angibt, 
die bei Binwirkung von Athyl- und Pheny Imagnesiumbromid als 1,4-Additionsprodukte 
auftreten. 


ka a = Load 

solos 2 Ble 

a oS ey ae =e 

iS) i=) iS) 

CH, +: CH: CH - CO: CH; 75 | 40 |lC,H; -CH:CH - CO - O,H; 99 | 94 

(CH,),C : CH - CO - CH, 0 | 0 |\(CH,O)-C,H,-CH:CH-CO-O,H,| 98 | 96 

C,H; ‘CH: CH : CO: CH, 60 | 12 ||C,H, - CH:CH - CO -C,H,(OCH,)| 100 | 99 

C,H; ‘CH: CH - CO: CH,- CH, | 71 | 40 ||C,H, - CH: CH - CO + C,H,(CH,), | — | 100 

CyH; - CH: CH - CO: CH(CH,), | 100} 88 ||C,H, - CH: CBr - CO - C,H; 100 | 100 

5 CH: CH - CO - C(CHs,); 100 | 100 ||C,H; - CH: C(CH;)-CO-C,H; | 100 | 100 

(CH, O) + C,H, CH:CH-CO-CH,| 63 | 13 C,H, -CH:C(C,H,;) -CO-C,H; | 100} 100 

C,H;:CH: CH-CO-CH:CH-C,H, 91 | 73 |\C,H, - C(CH,):CH - CO: C,H; 44 | 41 

C,H; : CH: CH - CO: CH, : (C,H;),C : CH - CO - C,H; 18 | 0 

CH(C,H;)C,H; 100] 93 ||(C.H;)sC:CH - CO - C,H,(CHs)5 een 

CO,H;:CH:CH+CO-CH, « C,H; - CH: C(C,H;) - CO - C,H; 2 | 0 

CH(O,H;)> 100} 99 (CH se Ci O(C,H;).: CO -G,Hs 1-0 1-0 
CCl, : CH: CH - CO - C,H; =3551,95 


: 1) G@ Busignies, C. r. 149, 348 (1909). — Freund und Mayer, B. 39, 
1117 (1906). — Wahl und Meyer, BL. [4] 7, 28 (1910). —P. Lemoult, ©. vr. 157, 724; 
C1913, 10; 2041; 

*) HE. P. Kohler, Am. 31, 642; 36, 177; 37, 369; 38, 511; 43, 412; B.°38, 1203; 
C. 1904, IT, 444: 1905, I, 1239; 1906, II, 1058; 1907, I, 1538: 1908, I, 225; eh, Hi beet agri 
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Kohlers') Resultate waren im einzelnen folgende: 


- Ath ylidenaceton. Reaktion mit CH,MgeBr: 25% des Reaktionsproduktes ist 
Dimethylisoallylearbinol, 75% Methylisobutylketon. — Mit C,H;MgBr: e-Keto-y-methyl- 


hexanon. — Mit C,H;MgBr: B-Phenylpropyl-methylketon. 


Mesityloxyd. Es konnte nur tertidrer Alkohol, kein Keton nachgewiesen werden. 
-  +Benzalaceton. Mit C,H,;MgBr: Phenylhexanon. — Mit C,H;MgBr: £,B-Di- 
phenylathyl-methylketon. 

Benzalathyl-methylketon. Mit C,H;MgBr: p-Phenylheptanon. — Mit Iso- 
butylmagnesiumbromid: Methylphenyloctanon. — Mit C,H sMgBr: Diphenylpentanon. 

Benzalmethyl-isopropylketon. Mit C,H,;MgBr: Phenylmethylheptanon. 
— Mit C,H;MgBr: Diphenylmethylpentanon. 

_Benzalpinakolin. Mit C,H;MeBr: Phenyldimethylheptanon. — Mit C,H,MgBr: 

Diphenyldimethylpentanon. 

p-Methoxybenzalaceton. Mit C,H,;MgBr: p-Methowyphenylhexanon. 

Dibenzalaceton. Mit C,H,;MgBr: Benzalphenylhexanon. — Mit C,H;MgBr: 
Benzaldiphenylbutanon. 

Benzalphenylhexa non. Mit C,H;MgBr: Diphenylnonanon.—MitC,H;MgBr: 


_Triphenylheptanon. 


Benzaldiphenylbutanon. Mit C,H;MeBr: Triphenylheptanon. — Mit 
©,H;sMgBr: Tetraphenylpentanon. 

Chloralacetophenon. Mit C,H;MeBr: Phenyltrichlorbutyrophenon. 

Benzalacetophenon. Mit C,H;MgBr: B-Phenylvalerophenon. 

Anisalacetophenon. Mit C,H;MeBr: p-Methoxryphenylvalerophenon. — Mit 


C,H;MgBr: Anisylphenylpropiophenon. 


Benzalmethylanisylketon. Mit C,H;MgBr: f-Phenylbutylanisylketon. — 
Mit C;H;MegBr: Diphenylithyl-anisylketon. 

Benzalacetomesitylen. Mit C,H;MgBr: Diphenylpropionyl-mesitylen. 

Dypnon. Mit C,H,MgBr: Methylphenylvalerophenon. 

Phenylbenzalacetophenon. Mit C,H;MgBr: Diphenylvalerophenon. 

Die genannten Reaktionsprodukte wurden von Kohler isoliert und identifiziert. 


Uber Grignardsche Reaktionen mit «,-ungesattigten Ketonen siehe 
auch Bauer und Breit?) u.a. 

Acetylenketone verhalten sich gegen Organomagnesiumsalze nach den 
vorliegenden Erfahrungen wie gesattigte Ketone, indem sie tertiare Acetylen- 
alkohole liefern. Studiert wurde in dieser Reihe das Verhalten von Propionyl- 
und Butyrylphenylacetylen gegeniiber Phenylmagnesiumbromid und Alkyl- 
magnesiumhalogeniden®). , 

Auch bei zweifach ungesdttigten Ketonen (Cinnamylidenacetophenon und 
Cinnamylidenaceton) geltendie von K ohlerautgestellten Reaktionsgleichungen. 
Das von H. Bauer’) aus Benzylmagnesiumchlorid und Cinnamylidenaceto- 
phenon dargestellte Produkt ist seinem Verhalten nach — es laBt keine 
Wasserabspaltung zu — nicht Triphenyl-hexadienol, sondern das durch 
1,4-Addition gebildete Keton, wahrend Cinnamylidenaceton mit Benzylmag- 
nesiumchlorid unter 1,2-Addition zum Alkoholderivat fiihrt, wie man daraus 
schlieBen kann, da8 das Reaktionsprodukt unter spontaner Wasserabspaltung 
in die Hexatrienverbindung tibergeht. 

Dieselben zwei bevorzugten Reaktionsmoglichkeiten wie bei offenen 
ungesattigten Ketonen bestehen auch bei ring/érmigen, und zwar sowohl, 
wenn die in a,f-Stellung zum Carbonyl befindliche Doppelbindung dem Ring, 


1) f. P. Kohler, Am. 88, 511 (1907); ©. 1908, I, 227. 
2) Bauer und Breit, B. 39, 1916 (1906). — Reynolds, Am. 46, 198 (1911). — 
Blaise und Courtot, C. r. 140, 370 (1905). — Pastureau und Bernard, C.r. 177, 
327 (1923). 3) M. Brachin, Bl. [8] 35, 1163; C. 1907, 1, 661. 
4) H. Bauer, B. 38, 688 (1905). 
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als auch, wenn sie einer Seitenkette angehért. Ein Beispiel fiir ersteren Fall 
ist das Diphenylhexenon, welches nach E. P. Kohler?) bei der Behandlung 
mit Athylmagnesiumbromid zu 80°, ungesattigten tertiaren Alkohol, zu 20% 
ein gesittigtes Keton liefert. 
CH CH os CH 
C72 20 OpHp C7 SOC Pt ig 0 fig ee ; 
| | + C,H;MgBr | “OMgBr—-> l 
HC. /CH, H.C. CH, HC. /CH se 
CH - C,H, CH : C,H; CHS 


OH ees Oe 
C,H,-C7c = 0 : GH o/\c_OMgBr yo 21 07 = 

; | | +C,H,MgBr CoH” | | —> C.H;” | | 
HC. CH, HC. CH; HC. CH, 
CH - C,H, GH - C,H, CH -C 


Carvon verhalt sich ganz ebenso?). 

Als Beispiel eines a, 6-ungesattigten ringformigen Ketons mit der Doppel- 
bindung auferhalb des Ringes wurde von Kohler das Dibenzaleyclomethyl- 
hexanon studiert, welches sich wie Dibenzalaceton verhalt, indem mit Pheny]l-! 
magnesiumbromid 1,4-Addition eintritt und als Produkte zunachst unge- 
sattigte Ketone und dann ein gesattigtes Keton (in zwei stereoisomeren 
Formen) gebildet werden. 


ee) | CO 
C,H, - CH:C” \C: CH - 0,H, C,H, - CH:C” ‘CH - CH(C,H,), 
> 


I 


II 


I 


Pag | 
HC. CH CH) H,C\_/CH - CH, 
CH, CH, 
CO 


aN. 
(C,H,),CH-HC  CH-CH(C,H;), 
| | 
H,¢CH - CH, 


GA 
CH, 


Benzaldiketohydrinden, ein Diketon vom gleichen Typus, geht ebenfalls 
1,4-Addition ein. An Stelle der zu erwartenden Diketoverbindung entsteht 
aber unter Austritt von Wasser ein zweiter Indenring?®). 


OH & Ee : @7i: 


') EK. P. Kohler, Am. 37, 369; C. 1907, I, 1538. 

*) Kohler, Am. 37, 369; C. 1907, I, 1538. — Rupe und Liechtenhan, B. 39, 
1119 (1906), — Klages und Sommer, B. 39, 2306 (1906). 

3) Kohler, Am. 37, 369; ©. 1907, I, 1538. 
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: Auch beim Benzylidencampher ist Addition von Organomagnesium- 
verbindungen i in 1,4-Stellung konstatiert worden!). 
= ce CH - C,H. hae C— CHR: C,H; Sartiy CHR: Cols 
Eo *'NCOMgHIg eNO 
: Halogenierte Ketone. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung zwischen Ketongruppen 
und Organomagnesiumverbindungen ist im allgemeinen betrachtlich groéBer 
x als die Reaktionsgeschwindigkeit der Einwirkung von Grignardschen Ver- 

bindungen auf halogenhaltige Gruppen. Demzufolge lassen sich in manchen 

Fallen mit halogenierten Ketonen normale Grignardsche Synthesen aus- 

fiihren, ohne da® das Halogen merklich den Reaktionsverlauf beeinfluBt. 

Indessen sind bei halogenierten Ketonen die Beispiele dafiir, da auch das 
Halogen in Umsetzung tritt, viel haufiger als bei halogenierten Aldehyden. 
Bei der Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf Chloraceton 
entsteht neben Chlor-1-methyl-2-butanol-2, CH,Cl - C(OH)(CH;)(C,H;), auch 
Athyl-2-pentanol-3, C,H, -C(OH)H - CH(CH;) - C,H;?). Letztere Substanz 
kann entstanden gedacht werden durch Einwirkung von Athylmagnesium- 
‘bromid auf das Umlagerungsprodukt von Methyl-2-butylenoxyd-1,2, 

aagtaes 

CH, - C(CH) - C,H; (aus dem Chlor-1-methyl-2-butanol-2 hervorgehend), nim- 
lich Methylathylacetaldehyd OCH - CH(CH;)-C,H;. Es ist L. P. Kyria- 
kides?) gelungen, Methyl-2-butylenoxyd-1,2 als Zwischenprodukt zu fassen. 
4 Die Ausbeute ist sehr abhangig von der eingehaltenen Temperatur. 
| Een 

Darstellung von Methyl-2-butylenoxyd-1,2, CH, - 0(CH;)(C,H;). 67 g Magnesium- 
spane und 750 ccm Ather kommen in einen 2,5 1-Kolben, der mit einem Kiihler versehen 
ist. Man setzt nun allmahlich eine Lésung von 307 ¢ Athylbromid in 300 cem trockenem 
Ather hinzu. Wenn die Organomagnesiumverbindung gebildet ist, setzt man noch 
400 cem Ather hinzu, kiihlt mit einer His-Kochsalzmischung auf eine Temperatur unter 
—10°, und 1laBt in einem Tempo, da’ man die Tropfen noch zihlen kann, eine Lésung 
von 250 g Chloraceton in 250 ccm Ather zuflieBen, was etwa 11% Stunden beansprucht. 
Der Kolben wird in dieser Zeit lebhaft bewegt, die Kaltemischung einigemale erneuert, 
damit die Temperatur modglichst niedrig gehalten wird. Man erhalt das Reaktions- 
produkt auf diese Weise in pulvriger Form, meistens farblos oder héchstens schwach 
hellgelb. Nach dem Hinzufiigen des Chloracetons nimmt man den Kihler ab, stopft den 
Kolben zu, schiittelt kurze Zeit und 1a8t 1—2 Stunden in His stehen. Die Zersetzung des 
Reaktionsproduktes geschieht mit His und verditinnter Hssigsaure. Die atherische 
Losung wird mehrmals mit Wasser gewaschen, dann mit pulverfOrmigem Calcium- 
carbonat geschiittelt und iiber Chlorcalcium getrocknet. Man destilliert nun den Ather 
ab, bis das Wasserbad 90—95° erreicht hat. Nach dem Entfernen des Athers wird mit 
Hiswasser gekiihlt und langsam unter Schiitteln mit einer kalten Lésung von 220 ¢ 
Kaliumhydroxyd in 150 cem Wasser versetzt. Nach kurzem Schiitteln wird die obere 
Schicht abgehoben, tiber Pottasche getrocknet und mit Fraktionieraufsatz destilliert. 
Die waBrig alkalische Schicht wird einmal mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lé- 
sung ebenfalls getrocknet und fiir sich fraktioniert. Die bei 78—85° tibergehende Fraktion 
enthalt das gesuchte Oxyd. Sie siedet zum gréBiten Teil bei 80—83°, wiegt tiber 150 ¢ 
und enthalt nur Spuren von dem metameren Methylathylacetaldehyd. Die Ausbeute 


1) Haller und Bauer, OC. r. 142, 971 (1906). 
2) Tiffeneau, C. r. 134, 774 (1902); 145, 437 (1907). 
3) L. P. Kyriakides, Am. Soc. 36, 657 (1914); C. 1914, I, 1929. 
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betragt also ber 65% der Theorie, bezogen auf das snigewmenidete Magnesium. Die Aus- 
beute 148t sich durch besseres Kiihlen und Umschiitteln waihrend der Reaktion noch 
steigern +), 

- Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Dibtonisobatyron: 
(CH,),CBr - CO - CBr(CHs),, wurde beobachtet, daf beide Bromatome aus- 
treten, daB aber an ihrer Stelle nur eine Methylgruppe aufgenommen wird”). 
Zweifellos spielt auch hier die Bildung eines Athylenoxydes eine Rolle. 

Von den beiden hydroaromatischen Ketonen: 


oe oe Cl CHG _/CH,C1 
HC’ YC =0 
oy re und | | 
CH 4 / CH, HC\ 4 CH, 
| A, 
O ‘ 
liefert mit Methylmagnesiumjodid nur das erstere — und zwar in quantita- 


tiver Ausbeute — den entsprechenden tertiaren Alkohol; beim zweiten Keton 
bildet sich ein Produkt, das anscheinend durch Abspaltung von einem Molekiil 
HCl aus dem zu erwartenden Alkohol entsteht?). 


Oxyketone. 


Bei der Einwirkung von Organomagnesiumsalzen. auf Oxyketone wird 
entsprechend dem allgemeinen Verhalten der Hydroxylverbindungen gegen 
Organomagnesiumhalogenide der Hydroxylwasserstoff gegen die Gruppe 
—MgHlg ausgetauscht. Die entstandenen alkoholatartigen Verbindungen 
konnen dann noch an ihrer Ketogruppe mit einem weiteren Molekiil Organo- 
magnesiumsalz in normale Umsetzung treten. 

Dementsprechend lassen sich Pinakone der allgemeinen Formel 
RR’C(OH) - C(OH)R”- CH, durch Einwirkung von 3 Mol. Organomagne- 
siumhalogenid auf 1 Mol. Oxyaceton von der Formel RR’C(OH) - CO - CH; 
gewinnen *). 

Oxyaceton selbst (Acetol) erhult sich gegentiber a asi et 


bindungen entsprechend einer Konstitution CH; - C(OH) - CH, 6, indem es bei 
Einwirkung von Athylmagnesiumjodid in der Kiilte (His- Kochsalz) das Glykol 
(C,H;)(CH;)C(OH) - CH,OH liefert >). 

Diacetonalkohol liefert bei der Behandlung mit Methylmagnesiumjodid 
2,4-Dimethylpentan-2,4-diol®). 


(CHs). * C(OH) : CH,:CO-CH; -» (CH;),C(OH) - CH, - C(OH)(CH,),. 


Dieselbe Verbindung aus Acetylaceton und Methylmagnesiumjodid darzu- 
stellen, scheint nicht zu gelingen’). 


1 


) L. P. Kyriakides, Am. Soc. 86, 657 (1914); C. 1914, I, 1929. 

) A. Umnova, sh, 44, 1395; 45, 881; C. 1913, I, 1402, 1913, TI, 1478. 
) v. Auwers und Lange, A. 401, 306 (1913). 

*) Loequin und Sung Wouseng, C. r. 176, 682 (1923). 

) A.’ Kling, -O, xr. 137; 7562908), 

) A. Franke und M. Kohn, M. 28, 997 (1907). 

) Zelinsky, B. 35, 2189 (1902). 
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Darstellung von 2,4-Dimethyl-pentan-2,4-diol, (CH,),C(OH) » CH, + C(OH)(CHs,),. 
Zu einer stark verdiinnten atherischen Lésung von 2 Mol. Methylmagnesiumjodid abt 
man eine atherische Lésung von frisch destilliertem Diacetonalkohol (1 Mol.) langsam 
unter Abkiihlung und haufigem Umschiitteln eintropfen. Jeder einfallende Tropfen 
reagiert unter lebhaftem Aufsieden, indem gleichzeitig die Magnesiumdoppelverbindung 
in weiblichen Klumpen ausfallt, die beim Umschiitteln allmahlich verschwinden. Die 
nach Beendigung des Hintragens resultierende klare Lésung wird in kleinen Anteilen in 
etwas mehr als die berechnete Menge Hisessig, der mit Wisstiicken reichlich versetzt ist, 
eingegossen, und das Gemisch hiufig umgeriihrt. Es wird sodann mit Pottasche bis zur 
Sattigung versetzt und das Gemisch ohne vorheriges Entfernen des basischen Magnesium- 
carbonates im Apparat von Schacherl mit Ather erschépfend extrahiert, Das nach 
dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Rohprodukt liefert bei der Destillation 
im Vakuum unter 18mm konstant bei 102° siedendes 2,4-Dimethylpentan-2,4-diol?). 


Benzoin laBt sich mit Athylmagnesiumjodid in das Diphenylathylglykol 
C,H;(C,H;)C(OH) - CH(OH)C,H, iiberfiihren?); aus Benzoin und Phenylmag- 
nesiumbromid entsteht in analoger Reaktion Triphenylglykol, (C,H;),C(OH) - 
CH(OH)C,H;, aus Benzoin und p. Tolylmagnesiumbromid Diphenyl-p-tolyl- 
glykol, aus Benzoin und «-Naphthylmagnesiumbromid Diphenyl-a-naphthyl- 
glykol§). 

Diketone und Chinone. 


Diketone reagieren mit Organomagnesiumverbindungen mit beiden 
Carbonylgruppen. Déacetyl kann z. B. mit Phenylmagnesiumbromid zu Aceto- 
phenonpinakon umgesetzt werden‘) (besser gewinnt man die Verbindung aber 
aus Benzil und Methylmagnesiumjodid). Ferner entsteht aus Diacetyl und 
der Di-magnesiumverbindung des 1,5-Dibrompentans, allerdings in schlechter 
Ausbeute, Dimethylceycloheptandiol®) : 


| CH 
CH,-CH,:MgBr CO-CH, CH. CH, Ceo. 2 
CH, 2 c | fae CH,/ 2 2 NOH 
CH,-CH,:-MgBr CO-CH, CH, - CH,- eae 
Benzil liefert mit Organomagnesiumhalogeniden die entsprechenden 
Pinakone’®). : 


Aus Campherchinon und Methylmagnesiumjodid entsteht der zu erwar- 
tende ditertiare Alkohol C,,H,,0,%). 

Benzochinon und seine Homologen reagieren 4ufSerst kompliziert mit Organo- 
magnesiumsalzen 8). p-Benzochinon selbst gibt neben seinem Reduktionsprodukt, dem 
Hydrochinon, nur dunkle amorphe Stoffe. Am besten untersucht ist das EKinwirkungs- 


. produkt von Methylmagnesiumjodid auf p-Xylochinon. Bamberger und Blangey 


stellten neben Xylohydrochinon und betrachtlichen Mengen amorpher Stoffe im Reak- 
tionsprodukt folgende sechs Substanzen fest, wobei nur die Konstitution des an letzter 
Stelle angefiihrten nicht vollkommen sichergestellt ist: y-Cumochinol (1), y-Cumenol 
(II), Dihydrotrimethylchinon (111), Tetramethyldiketohewamethylen (IV), Prehnitenol (V), 
p-Dixylochinol-monomethylather (VI). 


) A. Franke und E. Kohn, M. 28, 997 (1907). 

) S. F. Acree, Am. 33, 180; C. 1905, I, 880. 

) S. F. Acree, B. 37, 2753 (1904). 

4) J. M. Johlin, Am, Soc. 39, 291 (1917); ©. 1918, I, 96. 

) V. Grignard und Vignon, C. r. 144, 1858 (1907). 

)-S. F. Acree, Am. 33, 180; C. 1905, I, 880. 

) M. O. Forster, Proc. 20, 207 (1904); C. 1905, I, 255. 

Bamberger und Blangey, B. 36, 1625 (1903); A. 384, 272 (1921). 
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ao. CH, H ~- OH H,C .H (H,C), 

CH; H CH, H HCH, 
WiC OR VIO? Cs X20 
1, Cle eet H CH, OH CH;0 CH, H 


Eigenartig ist die Einwirkung von Triphenylmethylmagnesiumchlorid 
auf p-Chinon. Die genannte Magnesiumverbindung wirkt zunachst redu- 
zierend auf Chinon und bildet Chinhydron und Triphenylmethyl, ‘das sich 
mit iiberschiissigem Chinon zu Hydrochinon-ditriphenylmethylather ver- 
bindet'). Vgl. a. III. Band, 8. 618. 

Phenanthrenchinon reagiert mit Organomagnesiumverbindungen ganz 
normal unter Bildung ditertiarer Glykole. So entsteht bei der Einwirkung 
von Phenylmagnesiumbromid Dioxydiphenyldihydrophenanthren?). In ana- 
loger Weise bildet sich aus Acenaphthenchinon und Phenylmagnesium- 
bromid das 9,10-Diphenylacenaphthenglykol?). 

Besonders eingehend ist das Verhalten von Anthrachinon gegen 
Organomagnesiumsalze studiert*). Bei volliger Umsetzung, wozu Anwendung 
eines betrachtlichen Uberschusses an Grignard-Verbindung und lange Ein- 
wirkungsdauer angezeigt ist, entstehen Dioxydihydroanthracenderivate der 
Formel 


R OH 
Nec 
ve es 
FSR IOS Ney 
R” Nou 


es la8t sich die Einwirkung der Magnesiumverbindung nur schwer auf eines 
der Carbonyle im Anthrachinon beschranken. 


Darstellung von 9,10-Dioxy-9,10-diithyl-dihydroanthracen. Zur Magnesium- 
verbindung von 90g Athylbromid in 50 ccm Ather werden 30g Anthrachinon (fein 


gepulvert) hinzugefiigt. Das Gemisch wird am RiickfluBkihler 4 Stunden lang maBig ~~ 


erhitzt, wobei die Anwendung einer Riihrvorrichtung sich als sehr zweckmafig erweist. 
Nach dem Behandeln mit Eis wird mit verdiinnter Salzsiure ganz schwach angesdauert, 
wobei ein wesentlicher Saéuretiberschu8 im Interesse- der Ausbeute zu vermeiden ist. 
Die atherische Losung wird von unangegriffen gebliebenem Anthrachinon abfiltriert 
und langsam eingedunstet. Die gesuchte Verbindung krystallisiert dann in ziemlich 
groBen, weiBen Krystallen aus. (Wird bei der Aufarbeitung zuviel Salzsiure verwendet, 
so scheidet sich auf Kosten der Ausbeute an Dioxyverbindung ein rétliches Ol ab.) 
Ausbeute: bis zu 36% der Theorie). 


') J. Schmidlin, J. Wohl und H. Thommen, B. 43, 1298 (1910). 

2) A. Werner und A. Grob, B. 37, 2892 (1904). 

3) EH. Beschke und M. Kitaj, A. 369, 184 (1909). 

4) Haller und Guyot, C. r. 138, 327, 1251; Bl. [3] 31, 795; C. 1904, I, 418; 
1904, II, 117, 529. — Guyot und Stahling, BI. [8] 33, 1104, 1144; C. 1906, I, 44, 47. 
— Haller und Comtesse, C. r. 150, 1290 (1910). — R. Padova, A. ch. [8] 19, 353 
(1910); C. 1910, I, 1722. — L. Clarke und Carleton, Am. Soc. 33, 1966; ©. 1912, ibs 
490. — A. Sirker, Soc. 107, 1241; ©. 1915, II, 1140. — A. Kovache, A. ch. [9] 10, 184; 
C. 1919, IT, 1018. 


®) L. Clarke und Carleton, Am. Soc. 33, 1968 (1911); G. 1912, I, 490. 
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Darstellung von 9,10-Dioxy-9,10-diphenyl-dihydroanthracen. Man bringt zu 
einer &therischen Suspension yon Anthrachinon (1 Mol.) eine Lésung von Phenyl- 
magnesiumbromid (5 Mol.) und erwirmt langere Zeit auf dem Wasserbade unter gleich- 
zeitiger Anwendung einer Riihrvorrichtung. 

Die sehr geringe Léslichkeit von Anthrachinon in Ather macht die Anwendung 
desselben als sehr feines Pulver notwendig. Besser als mit Hilfe der Reibschale erhalt 
man feinstpulveriges Anthrachinon dadurch, da8 man die Verbindung in konz. Schwefel- 
saure lost und diese Lésung tropfenweise unter gutem Riihren in viel Wasser gieBt. 
Der Niederschlag wird mit siedendem Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet; er 
ballt sich dabei wieder zusammen, lit sich dann aber sehr leicht pulvern. 

Das beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches (in der iiblichen Weise) erhaltene 
Rohprodukt schlie&t stets noch Anthrachinon ein. Von diesem wird es, da durch Um- 
krystallisieren der Zweck nur schlecht erreicht wird, dadurch getrennt, daf man mit 
einer alkalischen Lésung von Natriumhydrosulfit behandelt, wobei das Anthrachinon 
unter Rotfarbung der Flissigkeit als Natriumsalz des Anthrahydrochinons in Lésung 
geht, wahrend das Dioxydiphenyldihydroanthracen nicht verandert wird. Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol. Ausbeute: 80% der Theorie’), 


Alizarindimethylither liefert nach A. Sirker?) bei 8-stiindigem Kochen mit 
14% Mol. Athylmagnesiumjodid in sehr verdiinnter atherischer Lésung 10-Oxy-9-keto- 
1,2-dimethoxy-10-athyldihydroanthracen (I); bei 5-stiindigem Kochen mit 2% Mol. 
C,H;MgeJ entsteht 9,10-Dioxy-1,2-dimethoxy-9,10-diaéthyldibydroanthracen (II): 


HO C,H; HO C,H; 
S12 06H, < * Nhe OCH, 
Om iO” 
DE NN SONS 
’ VOrne 
O HO CoH; 
Einwirkung yon — nach Zusammensetzung oder Darstellung — eigen- 


artigen Organomagnesiumhalogeniden auf Ketone. 


Wenn ein Allylhalogenid Reaktionskomponente ist, so bedient man 
sich bei der Darstellung tertiarer Alkohole mit Vorteil der Barbierschen 
Arbeitsmethode, indem man das Allylhalogenid vermischt mit dem in An- 
wendung zu bringenden Keton auf Magnesium einwirken laBt (siehe dartiber 
auch im Kapitel ,,Aldehyde“, Seite 810). Diese Arbeitsweise hat sich in vielen 
Fallen recht gut bewahrt. 


Darstellung von Dimethylallylearbinol, (CH;),C(OH)C3;H;. Man atzt Magnesium- 
band oder Magnesiumspane dadurch an, da man sie mit Ather bedeckt und einen 
kleinen Zusatz von Allylbromid oder -jodid macht. Nun wird vorsichtig, damit die 
Reaktion nicht zu lebhaft wird, ein Gemisch von reinem, trocknem Aceton und Allyl- 
halogenid (aquimolekulare Mengen) tropfenweise zugesetzt, wobei man den Kolben mit 
Bis kiihlt. Schon die ersten Tropfen rufen eine Reaktion hervor. Bei Anwendung von 
Bromallyl fallt die resultierende Verbindung als schwere Schicht aus, beim Chlorallyl 
entsteht ein weiBer, flockiger Niederschlag, welcher die Reaktion fast gar nicht stort. 
Zersetzen mit His, destillieren. Ausbeute an Rohcarbinol (Kp. 115—125°) ca, 52% 
der theoretischen. Reinigung durch Fraktionieren (Kp. der reinen Verbindung 118,5 
bis 119,5°8)). 

In einer diesem Beispiel analogen Weise wurden kondensiert: 

Acetophenon und Allylhalogenid zu Allyl-Methylphenylearbinol*). 
Benzophenon und Allylhalogenid zu Allyl-diphenylcarbinol’). Ausbeute ca. 60%. 


1) A, Kovache, A. ch. [9] 10, 184 (1918); C. 1919, I, 1018. 
2) A, Sirker, Soc. 107, 1241; GC. 1915; 11,1140: 
3) W. Jaworsky, B. 42, 486 (1909). 

4) W. Jaworsky, B. 42, 437 (1909). 5) W. Jaworsky, B. 42, 437 (1909). 
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Methyltolyketon und Allylhalogenid zu Allyl- methyl-tolylcarbinol+). Ausbeute 75—80%. 
Phenyl-p-tolylketon und Allylbromid zu Phenyl-p-tolyl- -allylearbinol?). 

Menthon und Allylbromid zu Methyl-1-allyl-3-isopropyl-4-cyclohewanol-3*). 

Campher und Allylbromid zu Allylborneol*). 

Pulegon und Allylbromid zu J4-4(8)-Allyl-3-menthenol-3°). 

Benzoin und Allylbromid zu Diphenylallylathylenglykol®). 

Bei Verwendung von Bromstyrol, welches im Gegensatz zu den 
Allylhalogeniden mit Magnesium in normaler Weise zur Organomagnesium- 
verbindung wird, halt man im allgemeinen die gewédhnliche Grignardsche 
Arbeitsweise ein. 

Beispiele: Aus Benzophenon und Styrylmagnesiumbromid’ entsteht 
Diphenylstyrylcarbinol’). Mit Xanthon liefert Styrylmagnesiumbromid 
9-Styrylzanthanol®),. 

Die Magnesiumverbindung des (,-Diphenylvinylbromids, (C,H;),C = 
CHMgBr, verhalt sich Ketonen gegeniiber wie Styrylmagnesiumbromid; so 
liefert sie mit Di-p-anisylketon den a,a-Dianisyl-y ,7-diphenyl-allylalkohol, 
(CH,O - C,H,),C(OH) - CH = C(C,H;),, mit Xanthon das 9-[f,6-Diphenyl- 
vinyl|-xanthanol?®). 

Auch die Brommagnesylverbindung des Bhonyiieciyiene 
erhaltlich durch Umsetzung von Phenylacetylen mit Athylmagnesiumbromid, 
eignet sich zu Grignardschen Umsetzungen mit Ketonen. 

Beispiele: Aus Benzophenon und Phenylithinylmagnestambromid kann 
Phenylithinyl-diphenylcarbinol, C,H; - C=C — C(OH)(C,H;)., aus Benzoyl- 
phenylacetylen und Phoaslnihinyennesmmuimel Bis-[phenyldathin yl\- phe- 
nylcarbinol, (Cs5H; - C = C),C(OH)C,H;, gewonnen werden”). : 

Aus der Di-brommagnesylverbindung des Acetylens mit Aceton als 
zweiter Reaktionskomponente ist Acetylenpinakon, (CH;),C(OH) -C=C- 
C(OH)(CH;),, dargestellt worden). 

Die durch Umsetzung von Cyclopentadien, Indes und Fluoren mit 
Methyl- oder Athylmagnesiumbromid erhialtlichen Magnesylverbindungen 
(s. Seite 779) geben mit Ketonen Fulvanole, welche unter Wasserabspaltung 
leicht zu Fulvenen bzw. Fulvenderivaten werden. So liefert Benzophenon 
mit Cyclopentadienylmagnesiumbromid Diphenylfulvanol, (C,H;)sC(OH) - C;H;, 
eine sehr oxydable und zur Verharzung neigende Verbindung, welche, be- 
sonders am Licht, spontan Wasser abspaltet und zu Diphenylfulven wird). 
Mit Aceton setzt sich Cyclopentadienylmagnesiumbromid zu Dimethylfulvanol 
um (Ausbeute 45°), das allerdings schon bei der Rektifikation teilweise unter 
Wasserabspaltung Dimethylfulven liefert 1%). 


) K. Grischkewitsch-Trochimowsky, sK. 41, 1326; C. 1910, I, 739. 
) W. Kusjmin, +H. 47, 1814 (1909); C. 1910, I, 739. 
) P. Rishenko, }K. 41, 1695 (1909). 

) W. Taek yb: 42, 437 (1919). —M. Choin, HK, 44, 1844; C, 1913,I, 1421. 
) W. Jaworsky, B. 42, 488 (1919). - 

) W. Jacubowitsch, +K. 44, 1858; C. 1913; I, 1417: 

‘) K. H, Meyer und K. Schuster, B. 55, 817 (1922). 

) K. Ziegler und C. Ochs, B. 55, 2266 (1922). 
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Indenylmagnesiumbromid fiihrt bei seiner Einwirkung auf Ketone zu 
Benzofulvanolen. Aus Benzophenon (in Toluol bei 100°) wurde mittels In- 
denylmagnesiumbromid mit guter Ausbeute «-Indenyl-diphenylcarbinol, aus 
Flworenon (bei 120° in Xylol) mit fast theoretischer Ausbeute e-Indenyl- 
flworenol') gewonnen. Aceton, Diathylketon, Acetophenon liefern die ana- 
logen Carbinole?). Fluarenylmagnesiumbromid und Fluorenon bzw. Benzo- 
phenon liefern Fluorenyl-fluorenol, 


C,H, C.H, 
igs SOKO) = CHC | 
>C(OH) \é 


Cs 4 60 4 


bzw. Fluorenyl-divhen ylcarbinol. 


oy 
(CgH;),C(OH) — CHC NHL, 
In beiden Fallen sind die Ausbeuten recht befriedigend?). 


Aecetale. 


Die Einwirkung von Organomagnesiumhalogeniden auf Acetale wurde 
eingehend von E. Spath*) und von A. E. Tschitschibabin und §S. A. 
Jelgasin®) studiert. 

Mit der Anzahl der Alkoxylgruppen, die an einem Kohlenstoffatom 
hatten, wachst ihre Beweglichkeit und damit auch ihre Reaktionsfahigkeit 
mit Alkylmagnesiumhalcgeniden. 

Die Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf die Acetale 
von Aldehyden und Ketonen verlautt nach foleendem Schema: 


RCH(OR’), + R’MeX = RCH(OR’)R” + R/OMeX. 


Auf diese Weise kénnen Ather primdrer, sekundérer und tertidre Alkohole her- 
-gestellt werden, je nachdem man mit einem Acetal des Formaldehyds, eines 
beliebigen anderen Aldehyds oder eines Ketons arbeitet. 

Die Acetale des Formaldehyds treten am schwersten in 
Umtauschreaktionen mit magnesiumorganischen Verbindungen, und 
zwar das Butylal noch schwerer als das Methylal und das 
Athylal. Acetale anderer Aldehyde, welche die allgemeine Formel RCH(OR’), 
besitzen, sind zu Umtauschreaktionen mehr befahigt, besonders wenn R eine 
Arylgruppe ist. Demgema8 wird in dem Benzaldehydacetal auch das zweite 
Athoxyl verhaltnismaBig leicht durch ein Radikal ersetzt, wobei ein Kohlen- 
wasserstoff entsteht. Am reaktionsfahigsten sind Ketonacetale; hier sind die 
Ausbeuten an Athern aber klein, weil auch das zweite Athoxyl leicht aus- 
getauscht wird. 

Tschitschibabin und Jelgasin fanden, daB die besten Ausbeuten 
an Athern in den meisten Fallen dann zu erhalten sind, wenn die magne- 
siumorganischen Verbindungen dauernd mit einem mdglichst 


1) Y. Grignard und Ch. Courtot, ©. r. 152, 272 (1911). 

2) Ch. Courtot, A. ch. [9] 4, 157 (1915); C. 1916, I, 1241. 

3) V. Grignard und Ch. Courtot, C. r, 152, 272 (1911). 

4) BE. Spath, M. 35, 319, 463 (1914); 36, 1 (1915). 

5) A. E. Tschitschibabin und S. A. Jelgasin, B. 47, 1843 (1914). 
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groben UberschuB von Acetalen reagieren. Praktisch am ein- 
fachsten ist das zu erreichen, wenn eine atherische Losung von magnesium- 
organischer Verbindung zum Acetal zugesetzt wird, welches bei einer Tem- 
peratur gehalten ist, bei welcher die Umtauschreaktion schon leicht verlauft. 
In den meisten Fallen kann man die Reaktion so ausfiihren, daB eine aut 
iibliche Weise in atherischer Losung dargestellte magnesiumorganische Ver- 
bindung vorsichtig von dem iibriggebliebenen Magnesium in einen Tropf- 
trichter eingegossen und dann langsam zu dem auf einem kochenden Wasser- 
bad erwarmten Acetal eingetroépfelt wird. Der Reaktionskolben wird mit 
einem absteigenden Kiihler versehen, damit der Ather der magnesiumorga- 
nischen Lésung immer gleich abdestilliert und die Temperatur des Reak- 
tionsgemisches nicht erniedrigt wird. Versuche mit Methylal und Athylal 
konnen auf die oben beschriebene Weise nicht ausgefiihrt werden wegen der 
niedrigen Siedetemperatur dieser Acetale, und weil Formaldehydacetale nur 
sehr schwer mit magnesiumorganischen Verbindungen reagieren. 

Nach dem EingieBen der ganzen Menge von magnesiumorganischer 
Verbindung wird das Erwirmen des Reaktionsgemisches noch einige Zeit 
(44—2 Stunden) fortgesetzt und dann das Produkt mit Wasser und Saure 
zerlegt. Wenn keine unangegriffene magnesiumorganische Verbindung mehr 
vorhanden ist, erfolgt die Zerlegung des Produktes mit Wasser und Saure 
nur schwer und ohne starke Erwarmung. Nach dem Zersetzen wird das von 
der waBrigen Schicht abgetrennte Ol mehrmals mit 5—10°%iger Salzséure 
geschiittelt, um das noch intakt gebliebene Acetal zu verseifen, und dann der 
gebildete Ather nach den iiblichen Methoden gereinigt. _ 

Fihrt man die Reaktion so aus, da8B der Athylather erst 
nach dem Vermischen der beiden Komponenten abdestilliert 
wird, so tritt, nachdem der Ather schon abdestilliert ist, fast 
immer eine auBerst sttirmische Reaktion ein, so da&- der Reak- 
tionskolben oft zersprengt wird. Gelingt es dabei, durch rasches Ab- 
kithlen die Reaktion zu mildern, so enthalt das Reaktionsprodukt den ge- 
wiinschten Ather, doch waren die Ausbeuten, welche Tschitschibabin und 
Jelgasin hier erhielten, immer kleiner als unter den oben beschriebenen 
Bedingungen. 

Bei der Anwendung leicht fliichtiger Acetale verfahrt man nach 
E. Spath so, daB man die Grignard-Lésung vor dem Zusatz des Acetals 
durch Abdestillieren von Ather bis zum gewiinschten Siedepunkt bringt, dann 
das Acetal zusetzt und das Gemisch am Riickflu8kihler erhitzt. 


Methylal (Dimethoxymethan) und Phenylmagnesiumjodid. Eine bei 130° kon- 
zentrierte, aus 2,43 g Magnesium und 20,4 g Jodbenzol in Ather bereitete Lésung 
wurde vorsichtig mit 15 g Methylal vermischt und dann 2 Stunden auf 120—130° erwirmt. 
Beim Aufarbeiten wurden 3,6 g einer bei 59—60° und 14 mm siedenden Flissigkeit er- 
halten, die sich als Benzylmethylather erwies. (30% der Theorie.)') 


Acetal (a.a-Diaithoxyaithan) und Phenylmagnesiumbromid. Die aus 24g Brom- 
benzol und 4g Magnesium dargestellte Lésung wurde in einen Tropftrichter eingegossen 
und tropfenweise zu 12 g Acetal in einen auf kochendem Wasserbad befindlichen und 
mit absteigendem Kiihler versehenen Kolben eingegossen. Nachdem alles zugesetzt war, 
wurde das Gemisch noch einige Zeit auf einem lebhaft kochendem Wasserbad erwarmt, 
wobei ein ziemlich starkes Aufsieden stattfand, wie es scheint deshalb, weil die magne- 
siumorganische Verbindung etwas zu schnell zugesetzt wurde. Die erstarrte Masse gab 


1) E. Spath, M. 35, 330 (1914). 
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nach dem Zersetzen mit Wasser und Saéiure, nach Waschen der atherischen Schicht mit 
Wasser und nach dem ae ocknen mittels SSNS bei der Destillation folgende Frak- 
tionen: 1. bis 160° 2 g; 2. 160—180° 1,5 g; 3. 180—200° 10 2g; 4. héhere Fraktionen 1,5 g. 

Nach Sache Destillieren ibe r metallischem Natrium ging die Fraktion 
180—200° ohne Rest zwischen 185—187° (unkorr.) itber und stellte den reinen Athyl- 
ather des Phenylathylalkohols, C,H;:CH(OC,H;)CHy,, dar. Ausbeute an reinem Ather 
8g, d. i. etwa 50% der Theorie.) ‘ 

Andere mit Acetalen ausgefiihrte Kondensationen: 

1,3-Dimethylphenyl-4-magnesiumjodid + Athylal > Athylbther des 
3,4-Dimethyl- benzylalkohols. Ausbeute 4,25 ¢ aus 23,2 g Jodxylol. (Spath.) 

Isoamylmagnesiumbromid -+ Acetal -» Athyldther des 2-Methyl-6- 
oxyhexans. Ausbeute 26,9, der Theorie. (Spath.) 

Benzylmagnesiumchlorid + Methylal - Methyldther des Phenylathyl- 
alkohols, C,H. - CH(OCH,) - CH;. Ausbeuten gering. (Tsch. u. J.) 

Tsobutylmagnesiumbromid + Acetal -» Athyldther des Methylisobutyl- 
carbinols, C,H, -CH(OC,H,;)CH,. Ausbeute 8—9 g aus 27,5 g Bromid. 
(Tsch. u. J.) 

Benzylmagnesiumchlorid + Acetal —» Athyldther des Phenylisopropyl- 
alkohols, C;H; - CH, - CH(OC,H;)CH;. Ausbeuten schwankend, durchschnitt- 
lich ziemlich gut. (Tsch. u. J.) 

p-Methylcyclohexylmagnesiumbromid + Acetal 


CH, — CH, 
> CH, - cud CH - CH(0C,H,) - CHy. 
CH, — CH, 7 


Ausbeute: 6—7g Rohprodukt aus 26g Bromid und 23,6g Acetal. 
(Tsch. u. J.) 

Isobutylmagnesiumbromid + Acetonacetal —» (CHy,),C(OC,H;) + C,Hy. 
Ausbeute: 10—15°% der Theorie. (Tsch. u. J.) 

Bei Anwendung von halogenierten Acetalen kann man nach E.Spath?) 
zu Stilbenen kommen. 

La8t man namlich auf Chloracetal Arylmagnesiumhalogenid einwirken, 
so bleibt zunachst das fest gebundene Chlor des Acetals unangegriffen, und 
es wird eine Athoxylgruppe durch Aryl ersetzt: 


I. CH,Cl- CH(OC,H,), + RMgX = CH,Cl- CH(OC,H,)R + C,H,OMgX 


Diese Umwandlung lockert das Chlor, so daB es mit einem zweiten 
Mol. Arylmagnesiumhalogenid reagiert unter Bildung eines 1,2-Diaryl-2- 
Athoxyathans: 


II. CICH, - CH(OC,H,)R + RMgX = RCH, - CH(OCH,,)R + MgXCl. 


Letzteres laBt sich durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure leicht 
in befriedigender Ausbeute in das betreffende Stilben iiberfiithren, das tibrigens 
zum Teil schon spontan wahrend der Umsetzung II entsteht. 

Abnlich wie Chloracetal reagiert Bromacetal. 

Gelingt es, die Reaktion I zur Hauptreaktion zu machen, so da8 man 
Reaktion II in einer eigenen zweiten Operation durchfiihren kann, so lassen 


1) A. E. Tschitschibabin und S. A. Jelgasin, B. 47, 1849 (1914). 
2) EB, Spath, M. 35, 463 (1914). 
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sich unsym. Stilbene dadurch gewinnen, da man fiir Reaktion I und II 
zwei verschiedene Arylmagnesiumhalogenide verwendet. Bequemer 14Bt sich 
dies in der Regel erreichen, indem man an Stelle der halogenierten Acetale 
Chloracetaldehyd verwendet, da bei diesem die Reaktion besser gestuft ist. 
Natiirlich kann man durch EKinwirkung von zwei gleichartigen Arylmagne- 
siumhalogeniden aus Chloracetaldehyd auch symmetrische Stilbene gewinnen. 


Die praktische Ausfiihrung gestaltete sich nach Spath so, dafi die Organomagne- 
siumverbindungen bei 110—130° vom iiberschissigen Ather befreit wurden und dann 
die Einwirkung geschah. Der Reaktionskolben wurde mit einem kurzen Kugelkuhler mit 
stehendem Wasser verbunden, derart, daB wohl der Ather, nicht aber das hoher siedende 
Chlor- oder Bromacetal entweichen konnte. Erst beim Hintreten einer heftigeren Reaktion 
wurde kaltes Wasser durch den Kiihler geschickt. Die Aufarbeitung geschah so, dab . 
das mit verdiinnter Salzsiiure zersetzte Reaktionsprodukt mit Athylather aufgenommen 
und die aitherische Lésung mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet wurde. Der beim | 
Abdunsten der dtherischen Lésung verbleibende Riickstand wurde meist im Vakuum 
destilliert. - 

Dargestellt wurden nach dieser Methode: Stilben, p-Methylstilben, 0-0’-Dimethyl- 


stilben, p,p’-Dimethylstilben, p-Methyl-m,p’-Dimethylstilben, Di(o,p-dimethyl)stilben, p- 


Methyl-p’-chlorstilben, p,p’-Dichlorstilben. 
Die Ausbeuten sind im allgemeinen mafSig; doch diirfte die Methode in einigen 
auf glatterem Weg nicht zuganglichen Fallen von Wert sein. 


Umsetzungen, welche zu Aldehyden fithren und unter Umstanden prak- 
tisch gut verwertbare Darstellungsweisen fiir solche sein kénnen, beobach- 
tete E. Spath*) bei der Einwirkung von Organomagnesiumhalogeniden auf 
Athoxyacetal (iiber dessen einfache Darstellung siehe E. Spath?) sowie 
Freundler und Ledru). é - 

Beim Erhitzen von Organomagnesiumhalogeniden mit Athoxyacetal 
tritt folgende Reaktion ein: 


C,H,OCH, - CH(OC,H;), + RMgX = C,H,OMeX -+ C,H;,OCH, - CH(OC,H,)R 
Nebenbei entsteht Vinyldther nach folgender Umsetzung: 
RCH(OC,H;)- CH,(OC,H;) + RMgX = C,H;0MgX + RH + RCH : CH(OC,H;,) 


Erhitzt man diese Ather mit verdiinnter Schwefelsiure, so werden sie iiber 
den unbestandigen Vinylalkohol zum Aldehyd verseift. 

Dargestellt wurden nach dieser Methode von Spath : Phenylacetaldehyd, 
o- Methylphenylacetaldehyd, m-Methylphenylacetaldehyd, p-Methylphenylacet- 
aldehyd, m,p- Dimethylphenylacetaldehyd, 0,p - Dimethylphenylacetaldehyd, 
p-Chlorphenylacetaldehyd. 


Darstellung von Phenylacetaldehyd. 10,8 ¢ Athoxyacetal wurden mit einer bei 
110° konzentrierten Lésung aus 1,62 g Magnesium und 10,5 ¢ Brombenzol im Laufe 
einer Stunde am RiickfluBkiihler von 100 auf 200° erhitzt, worauf man langsam er- 
kalten lieB. Beim Aufarbeiten wurden auer einem unter 10 mm Druck bei 50—60° 
siedenden Vorlauf von Athoxyacetal 6,52 g eines unter 10 mm Druck bei 100—115° 
siedenden Destillates erhalten, Bei nochmaligem Fraktionieren wurden 4,6 g 1-Phenyl- 
1,2-diathoxy-athan vom Kp.) 105—106° isoliert (40% der Theorie). ; 

Beim Wiederholen dieses Versuches in etwas eroBerem MaBstab lie® sich auBer- 
dem noch Phenylvinyl-d’thyl-ather isolieren. : 

Beide Ather sind zur Aldehydgewinnung geeignet, was deshalb von praktischer 
Bedeutung ist, weil die Verbindungen wegen ihrer ahnlichen Siedepunkte kaum vollig 
getrennt werden kénnen. Das durch Verseifen dieser Ather erhaltene Gemisch von 


1) HE. Spath, M. 36, 1 (1915). 2) K. Spath, M. 36, 4 (1915). 
3) Freundler und Ledru, C. r. 140, 794 (1905). 
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: Aldehyd und unverindertem Ather wurde mittels Natriumbisulfit vom Aldehyd befreit 
4 und von neuem der Verseifung unterworfen. Die von mehreren solchen Operationen 
gesammelte Bisulfitverbindung wurde in’ einem Kolben in wifriger Suspension mit 
Wasserdampf behandelt, wobei in dém Mae, wie Aldehyd abdestillierte, langsam die 
q berechnete Menge Sodalésung tropfenweise hinzugefiigt wurde. Kp. des Phenylacet- 
— _ aldehyds 84—86° bei 10 mm Druck. 
‘ Die experimentelle Ausfiihrung der Reaktion war bei den Versuchen von Spath 
4 im allgemeinen die folgende: Die magnesiumorganischen Verbindungen wurden mit den 
in den Monatsheften 34, 1972 (1913) empfohlenen Vorsichtsmafregeln hergestellt. Die 
; _ Hinwirkung des Athoxyacetals auf die Grignardsche Verbindung geschah in einem 
‘ Jenaer Kolben, der in ein Metallbad eintauchte. Der aufgesetzte Kithler war mit ruhen- 
q dem Wasser gefiillt, so daB der abstr6mende Ather entweichen konnte. Nach Ablauf der : 
Hinwirkung wurde mit verdiinnter Salz- oder Essigsiure zersetzt und mit Ather auf- 
j genommen. Die getrocknete Lésung wurde im Vakuum destilliert. Die Verseifung der 
Ather geschah im allgemeinen in folgender Weise: Zu einem im Jenaer Kolben be- 
findlichen kochenden Gemisch von 100 ccm konz. Schwefelsiure und 200 com Wasser 
wurde in dem Mafe, als das Reaktionsgemisch mit dem Wasserdampf durch den an- 
gesetzten Kiihler abstr6mte, Glykolaither zugetropft und dafiir gesorgt, daB die Schwe- 
~ felsaure stets gleiche Konzentration hatte. Die Abscheidung des Aldehyds aus dem mit 
Ather aufgenommenen Destillat geschah mittels Natriumbisulfit‘). 


Carbonsaure-ester, -chloride, -anhydride, -lactone, -amide, -imide, -diimide, 
-iminoester, -imidechloride. 


Die Einwirkung von Organomagnesiumhalogeniden auf Carbonsaure- 
ester und die anderen in der Kapiteliiberschrift genannten Verbindungsarten 
fiihrt normalerweise zu tertiaren Alkoholen. Als Zwischenprodukte treten 
dabei Ketonderivate aut. 

Umsetzung mit Sdureestern: 


| Oo pee! Re 
) R-C7OR’ + R’MgHlg = RCCOMgHIg | “> R- C—O +HOMgHlg + HOR’ 
OR’ 
Fay tt Oe p H20 ae 
b) R- CCOMgHg + R"MgHlg = R: C—O -MgHlg + R’OMgHlg —-> R- COR 
OR’ R” ‘OH. 
Umsetzung mit Sdurechloriden: 
a) R- oFcl + R’MgHle =. RB: Cer + ClMgHlg 
Be Be 
. O H,0 ra 
WA uw ae L- oe Cl Bic 
b) R-C R’MgHlge = R-CCOMgHlg —> R-CCR 
Umsetzungen mit Sdwreanhydriden : 
R:C=0O O 
a) 504+ 2R’MgHlg = 2R- See + O(MgHlg), 
Ez-C—O : 
; Re ee 
ye VA Ho oth 
< z = FOS a 2R-CCR 
; 2R°C 2R/MgHlg = 2R-C OMgHleg > 
b) XR gHlg Si SAN, 


1) BH, Spath, M. 35, 332 (1914); 36, 6 (1915). 
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Umsetzungen mit carbonsauren Salzen: 


R” 
O 
a) 2R-CC + 2R/MgHlg = 2R. Cc£O + O(MgHlg), + Me,0 
OMe 
: R” Rt ‘py! 
b) 2R: cZo +, 2R’MgHdg = 2 R- C—OMgHIg sa 2R- C&R” 
R” OH 


Freie Carbonsiuren entsprechen im Reaktionsverlauf den fiir die Um- 
setzung der carbonsauren Salze.gegebenen Gleichungen, da sie beim Zusam- 
mentreffen mit Organomagnesiumverbindungen sofort zu Halogenmagne- 
siumsalzen, HlgMg - O,C - R, werden. 

Beziiglich der Umsetzungen von Organomagnesiumhalogeniden mit 
Saureanhydriden ist zu bemerken, daB auch kompliziertere Zwischenreak- 
tionen sehr wohl denkbar sind. Von praktischer Wichtigkeit ist, daB die 
theoretisch notwendige Menge von Organomagnesiumsalz folgenden Verhalt- 
nissen entspricht: 


1 Mol. Saureester : Mol. Organomagnesiumhalogenid, 


2 
-1->,, Sdaurechlorid: te oe _ 
1.5, 5 Séureanhydrid:— 4 ,, 8 : 
Dray, fern esl as De: ba 
1 


»  freie Saure: b foci % 


Bei der Ameisensaure und ihren Derivaten, wo das R der obigen For- 
mulierungen gleich H ist, bilden sich als Endprodukte der Grignardschen 
Reaktion nattirlich nicht tertiare, sondern sekundare Alkohole. 

’ Die Reaktionen so zu leiten, daB sie nach dem Stadium der Keton- 
bildung beendet sind, gelingt nur in besonderen -Fallen. Die Erwartung, 
daf bei Anwendung einer nur zur Ketonbildung ausreichenden Menge Or- 
ganomagnesiumverbindung dieses Ziel erreicht wird, erfiillt sich zwar zuweilen 
bei Saurechloriden, aber keineswegs allgemein. Setzt man z. B. 1 Mol. Saure- 
ester mit nur 1 Mol. Organomagnesiumverbindung um, so wird die Halfte 
des Esters in Carbinol verwandelt, wahrend die andere Halfte unangegriffen 
bleibt. 

Uber Abweichungen von den normalen Reaktionsverlaufen und iiber 
Nebenreaktionen sind in den einzelnen Unterabschnitten Angaben zu finden. 

Bei den einfachen Monocarbonsaureestern geht naturgema8 der Ablauf — 
der Grignardschen Reaktion (Bildung tertiarer Alkohole) im allgemeinen 
am. glattesten vor sich. Da die praktisch zu erreichenden Ausbeuten aber 
doch nur selten den thoretisch zu erwartenden ganz nahe kommen, ist zu 
schheBen, da auch hier sehr oft Nebenreaktionen eintreten. Unter den Be- 
obachtungen, welche solche Nebenreaktionen betreffen, seien die folgenden 
besprochen: 

Nicht selten werden statt der zu erwartenden tertiiren Carbinole un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffe erhalten, welche durch spontane Wasser- 
abspaltung bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte aus den tertiaren 
Alkoholen entstehen (siehe dariiber auch im Abschnitt ,,Ketone“ auf S. 816) 
oder auch schon durch Abspaltung von basischem Magnesiumhalogenid 
wahrend des Ablaufes der Grignardschen Reaktion gebildet werden: 
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RCH, R” 


R 
Cc —-> ' x FON: 
RS oMeHle aye CH - R” + HOMegHlg. 


Man kann in vielen Fallen diese Nebenreaktion, welche besonders 
beim Arbeiten mit Arylmagnesiumhalogenid leicht eintritt, zuriickdringen 
oder ganz vermeiden, indem man die Grignardsche Reaktion ohne Erwir- 
men des Reaktionsgemisches (ev. unter Kiihlung) ausfithrt, und 
auch bei der Aufarbeitung mit Wasser und Siure eine Erhitzung der Pro- 
dukte ausschlieBt. So hat Stadnikow!) festgestellt, da Benzylacetat mit 
Phenylmagnesiumhalogenid ausschlieBlich das zu erwartende Methyldiphenyl- 
carbinol liefert, wenn man die Umsetzung unter Kiihlung ausfiihrt, da® hin- 
gegen bei Ausfiihrung der Grignardschen Reaktion in siedender atherischer 
Lésung teilweise asym. Diphenylithylen erhalten wird. Als einziges Reaktions- 
produkt entsteht dieses Athylen, wenn man nicht von Benzylacetat, sondern 
von Athylacetat ausgeht und in der Warme arbeitet. 

Eine zuweilen beobachtete andere Anomalie im Reaktionsverlauf be- 
steht darin, daB an Stelle des Carbinols der Carbinolester derjenigen Saure 
entsteht, aus welcher das Carbinol durch die Grignardsche Reaktion hervor- 
gehen sollte. So wurde aus i-Amylmagnesiumbromid und Athyiformiat statt 
des Diisoamylearbinols dessen Ameisensiureester gewonnen, aus Isobutyl- 
magnesiumbromid und Athylformiat neben dem Diisobutylcarbinol auch 
dessen Ameisensaiureester”); bei Einwirkung von Butylmagnesiumbromid 
aut Athylformiat entsteht das Formiat des Dibutylcarbinols®).Wie S ta dnikow?) 
durch Anstellung geeigneter Versuche gezeigt hat, ist diese auffallende Tat- 
sache so zu erklaren, da die zunachst gebildeten Halogenidmagnesium- 
alkoholate RR’CH-OMgHlg die zur Verwendung kommenden Ester um- 
esterifizieren, z. B.: 


CH, - CO,C,H, -+ (C,H;),CHOMgJ = CH,- CO, -CH(C,H;). + C,H,OMgJ. 


Eine ahnlich abnorme Reaktion beobachtete G. Stadnikow?) bei der 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Benzoesiuremethylester bzw. 
Benzoesaurebenzylester, wobei neben T'riphenylcarbinol kleine Mengen von 
Triphenylmethylather baw. Triphenylmethyl-benzylather gebildet werden. 


Von den auferordentlich zahlreichen Beispielen, welche fiir die praktische Dar- 
stellung von tertiaren Alkoholen aus einfachen Sadureestern existieren, seien nur einige 
wenige angefiihrt, da bei solchen Synthesen die Arbeitsweise im wesentlichen immer 
die gleiche ist. 

Darstellung yon Trimethylearbinol, (CH;),;COH. Man labt zu einer atherischen 
Lésung von Methylmagnesiumjodid (2 Mol.) unter Kiihlung mit kaltem Wasser ein Gemisch 
gleicher Volumina Methylacetat und Ather tropfenweise einlaufen, erwairmt einige Stunden 
gelinde auf dem Wasserbad oder lat einen Tag lang bei Zimmertemperatur stehen und 
zersetzt dann in der iiblichen Weise mit His und verdiinnter Schwefelséure. Die athe- 
-vische und die wiBrige Schicht werden dann getrennt und beide fiir sich destilliert. Man 
erhalt aus beiden ein Destillat, das bei ungefaéhr 80° siedet und angena&hert die Zusam- 
setzung (CH,),COH + 1H,0 besitzt. Die Entwasserung geschieht durch Destillation 
iiber Bariumoxyd und dann iiber Natrium, wobei man an Natrium den fiinfzigsten Teil 


1) Stadnikow, sh. 47, 2115 (1916); C. 1916, II, 388. 
2) Grignard, A. ch. [7] 24, 474 (1901). 
3) Malengreaux, B. A. r. B. 1906, 802;.C. 1907, I, 1398. 
4) Stadnikow, B. 57, 1 (1924). 
5) G. Stadnikow, #H. 47, 2037 (1916); C. 1916, II, 388. 
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des Produktes verwendet. Das entwasserte Carbinol ist dann krystallisierbar. FF; 25°. 
Ausbeute 82% der Theorie’). 


Darstellung von Triphenylearbinol, (C,H;);COH. Eine Lésung von 7,2 g Magne- 
sium und 57,2 g Brombenzol in 60—70 ccm absolutem Ather wird mit Hiswasser gekihlt 
und tropfenweise mit 20 g frisch destilliertem Benzoesdéuremethylester, gelést im gleichen — 
Volumen Ather, versetzt. Unter starker Erwarmung scheidet sich das Reaktionsprodukt 
als weiBes Pulver ab. Man erhélt noch 1 Stunde unter zeitweisem Umschiitteln im 
Sieden, zersetzt dann die Masse mit Eiswasser und verdiinnter Schwefelsaure, treibt den 
Ather, unverbrauchtes Brombenzol und geringe Mengen Biphenyl mittels Wasserdampf 
ab und filtriert den kérnigen, schwach gelben Riickstand ab. Ausbeute 33 g (87% der 
Theorie). Durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol erhalt man sc 27—28 ¢ 
reines Produkt vom F. 162°). 


Darstellung von Ehony MIvCh ay Arenas (CoH; - CH,),C(OH)C.H;. Zu einer aus 
5 g Magnesium und 37,5 g Benzylchlorid (3 Mol.) in 75 g Ather bereiteten Losung la Bt 
man ein Gemisch von 15 g Benzoesaureester (1 Mol.) mit dem gleichen Volumen Ather 
zutropfen. Jeder Tropfen erzeugt eine gelbbraune Farbung; spater entsteht ein ganz 
dicker, farbloser Salzbrei. Man zersetzt mit Wasser, trennt die atherische Schicht ab, 
trocknet sie und entfernt den Ather durch Destillation. Der Riickstand erstarrt nach 
kurzer Zeit. Er wird auf Ton abgeprefSt und aus Alkohol umkrystallisiert. F. 86° 
bis 87°, Ausbeute 60—65% der Theorie. Der Uberschu8 an Benzylchlorid ist deshalb 
notig, weil ein betrachtlicher Anteil dieser Verbindung bei der Darstellung der Magne-- 
siumverbindung zu Dibenzyl wird *). 

Darstellung von Dimethyl-a-pyridylearbinol, C;H,N -C(OH)(CHs),. Zu einer gut 
gekiihlten atherischen Lésung von Methylmagnesiumjodid (3!/, Mol.) wird Picolinsaure- _ 
athylester (1 Mol.), gelést im 3—4fachen Gewicht absoluten Athers, aus einem Tropf- 
; trichter langsam unter 6fterem Umschiitteln zugegeben. Jeder einfallende Tropfen 
bringt unter Zischen einen gelbgriinen Niederschlag hervor, der sich anfangs leicht wieder 
lést. Nachdem aller Ester zugefiigt ist, wird noch auf dem Wasserbade am RiickfluB- 
kithler erwarmt, bis sich der Niederschlag gelést hat. Nach dem Erkalten wird das 
Reaktionsprodukt mit konzentrierter Kaliumcarbonatlésung versetzt, wobei fast der 
ganze Ather durch die entstehende Reaktionswarme fortsiedet, was aber fiir das Gelingen 
des Versuches belanglosist. Das entstandene Carbinol wird nun den gebildeten Magnesium- 
und Kaliumsalzen mit Alkohol entzogen. Nach dem Abdestillieren des letzteren wird 
der Riickstand, der fast alles Jodkalium enthalt, in Wasser gelést, mit starker Kali- 
lauge versetzt, wodurch das Carbinol aus der Lésung ausgeschieden wird, mit Chloro- 
form aufgenommen und dann noch einige Male ausgeschiittelt. 

Weniger umstandlich gelingt die Abtrennung des Carbinols von den anorganischen 
Salzen durch Destillation im Wasserdampfstrom, mit dem es ziemlich leicht fliichtig ist. 
Das Destillat wird unter Vermeidung von Erwairmung mit festem Kaliumhydroxyd 
versetzt und das Carbinol mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren der 
Hauptmenge des Chloroforms trocknet man mit Pottasche und destilliert im Vakuum._ 
Das Carbinol geht ohne Vorlauf bei 98—100° (18 mm) iiber. Nach abermaligem Rekti- 
fizieren siedet es bei 83,5—84° (10 mm). Das Carbinol erstarrt in der Vorlage sofort oder 
nach einigem Stehen krystallinisch. F. 50—51°. Ausbeute 86—90% der Theorie*). 


Darstellung von Tri-a-thienylmethylperchlorat, ( (C,H,S),;COCIO,;. 16 g Jodthiophen 
werden in 100 ccm absolutem Ather mit 4g Magnesiumspanen in die Grignardsche 
Verbindung iibergefiihrt. Die entstandene Gisiae wird vom iiberschiissigen Magnesium 
abgegossen, auf dem Wasserbad am Riickflu8kiihler zum Sieden erhitzt und langsam — 
aus einem Tropftrichter mit einer Lésung von 6 g Thiophen-a-carbonsauredthylester in 
20 cem absolutem Ather versetzt. Nach zweistiindigem Sieden zerlegt man das all- ; 
mahlich rotbraun gewordene Reaktionsgemisch mit Eis, siuert mit verdiinnter Schwefel- 
saure an und schiittelt mit Ather aus. Die so erhaltene dunkelbraune Atherische Lésung, 
von Trithienylcarbinol versetzt man sofort mit 6 ccm 70% iger Perchlorsdure, worauf sich 
sehr bald prachtvoll blau schillernde Krystalle des gesuchten Trithienylmethylperchlorats _ 

1) V. Grignard, A. ch. [7] 24, 475 (1901). : 

*) F. Ullmann und A. Miinzhuber, B. 36, 406 (1903). 
3) Klages und Heilmann, B. 37, 1456 ( (1904); A. Orechoff, B. 47, 94 (1914). 
4) W. Sobecki, B. 41, 4103 (1908). 
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ausscheiden. Man saugt sie ab und trocknet sie auf Ton tiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuum. 

_ Das sofortige Ausfallen des Perchlorates aus der Atherischen Carbinollésung ist 
deshalb nétig, weil sich diese Lésung durch Verharzung des Carbinols rasch veraindert 
und dunkel farbt. Bei langerem Stehen, z. B. iiber Nacht, scheidet sich eine amorphe, 
blauschwarze Substanz aus, vermutlich ein Polymerisationsprodukt des Carbinols'). 

Manche Autoren bedienten sich mit Erfolg, meistens aber ohne beson- 
deren Vorteil, bei diesen Darstellungen tertiarer Alkohole der Barbierschen 
Ausfiihrungsform der Synthese. So stellte H. Davies?) z, B. Dibenzylithyl- 
carbinol mit guter Ausbeute durch Erwirmen eines Gemisches von Athyl- 
propionat, Benzylchlorid, Ather und Magnesium dar. Von ausgesprochenem 
Vorteil ist diese Art der Synthese bei Benutzung von Allylhalogeniden, weil 
bei der Grignardschen Methode die Darstellung von Allylmagnesium- 
halogenid infolge der Bildung von Diallyl nicht befriedigt. 

Wahrend die normale Grignardsche Synthese bei Anwendung von 
Ameisensaureestern zu sekundaren Alkoholen fiihrt, hat L. Gattermann’®) 
eine Ausfiithrungsform gefunden, nach welcher man die Reaktion zur Ge- 
winnung aromatischer Aldehyde nutzbar machen kann. Die Versuche ge- 
stalten sich dabei folgendermafen: 

Man 1a8t die Atherische Lésung der Organometallverbindung unter guter Kiihlung 
allmahlich zu einer Mischung von reinstem Ameisensduredthylester und Ather tropfen. 
Nach Beendigung der Reaktion sauert man unter Kithlung mit Salzsaure an, destilliert 
den Ather und iiberschiissigen Ester auf dem Wasserbad ab und treibt dann den rohen 
Aldehyd mit Wasserdampf iiber. Die Reinigung geschieht mit, Bisulfit. : 

Von wesentlichem Einflu8 auf die Ausbeute ist oft die Kuhlung. In manchen 
Fallen ist die Ausbeute bei Kiihlung mit fester Kohlensaure und Ather viel besser, als 
wenn weniger intensiv gekiihlt wurde; in anderen Fallen genigt Kuhlung durch eine 
Kaltemischung aus Eis und Kochsalz. 


Darstellung von o-Toluylaldehyd, CH,-C,H,:CHO. 17,1g o-Bromtoluol, in 


‘40 g Ather gelést, werden mit 2,4 g Magnesiumspanen bis zur Auflésung des Magnesiums 


erwirmt. Die erhaltene Lésung kiihlt man mit Kohlensdure-Ather auf mindestens —50° 
und 148t sie aus einem Tropftrichter zu einer Mischung von 22 g Ameisensdureester und 
50 ¢ Ather, die in gleicher Weise gekiihlt wird, allmahlich hinzuflieBen. Man zersetzt 
dann mit verdiinnter Salzséure, die man zweckmiafig auf —10° abgekwhlt hat. Ausbeute 
an reinem Aldehyd ca. 45% der Theorie. Kihlt man nur mit Eis und Kochsalz, so ist 
die Ausbeute wesentlich schlechter. 

' Bei Anwendung von Athoxymethylenanilin wird die bis zum Sieden des Athers 
erwarmte Lésung des o-Tolylmagnesiumbromids (aus 17,1 g Bromtoluol) tropfenweise 
mit einer atherischen Loésung von 14,4 g Athoxymethylenanilin versetzt, wobei das 
Gemisch eine tiefrote Farbe annimmt. Ausbeute: 55% der Theorie. 

In analoger Weise wurden dargestellt: 


p-X ylylaldehyd, 

p- Brombenzaldehyd, 
o-Athoxybenzaldehyd, 
Monobromthiophenaldehyd, 
Thiophenaldehyd*). 


Von praktischer Wichtigkeit ist die von A. E. Tschitschibabin’) und 
Bodroux®) fast gleichzeitig verdffentlichte Beobachtung, da Ortho- 


1) W. Schlenk und R. Ochs, B. 48, 679 (1915). 
2) H. Davies und Kipping, Soc. 99, 296 (1911). 
3) L. Gattermann, A. 393, 215 (1912). 
4) L. Gattermann, A. 393, 217 (1912). 
5) A. E. Tschitschibabin, B. 37, 186 (1904). 
6) Bodroux, C. rv. 138, 92 (1904). 
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ameisensaureester mit Organomagnesiumsalzen unter Bildung von Alde- 
hydacetalen reagieren. 

A. E. Tschitschibabin und S. A. Jelgasin'), welche diese Reak-— 
tion genauer studiert haben, stellten fest, daB die Acetalbildung nach folgen- 
der Gleichung verlauft. 


R:+ MgHig + C,H,0-CH(OC,H,), = R+CH(OC,H;), + C,H;O - MgHlg. 


Weiterhin fanden sie, da auch die beiden anderen Athoxyle des Orthoameisen- 
siureesters in gleicher Weise substituiert werden kénnen, so daf z. B. bei 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Orthoameisensaureester Benzal- 
dehydacetal; Benzhydrylathylather und Triphenylmethan entstehen. 

- Die drei Reaktionsstufen unterscheiden sich jedoch in Bezug auf die 
Leichtigkeit, mit welcher sie zu erreichen sind. Die Einwirkung der Magnesium- » 
verbindung auf das erste Athoxyl geht ohne Ather unter bedeutender Warme- 
entwicklung vonstatten und kann auch in atherischer Lésung langsam erfolgen ; 
die Einwirkung auf das zweite Athoxyl verlauft mit geringerer Warmeent- 
wicklung; zur Reaktion des dritten Athoxyls ist Warmezufuhr ndtig. 

Von allgemeinerer Bedeutung ist nur @e zu den Aldehydacetalen 
fiihrende Reaktion, da in der Moglichkeit der Verseifung der letzteren zu 
Aldehyden eine in manchen Fallen recht brauchbare Aldehydsynthese 
gegeben ist. 

Nach Ch. E. Wood und M. A. Comley?) arbeitet man zur Erzielung 
guter Ausbeuten bei der Darstellung von Aldehyden aus Orthoameisensaure- 
ester und Alkyl- oder Arylmagnesiumhalogeniden am besten mit 1—114 Aqui- 
valenten CH(OC,H;), in Ather, dampft nach Beendigung der Reaktion den 
Ather ab und hydrolysiert die entstandenen Acetale durch Kochen unter 
Riickflu8 mit der zur Neutralisation nétigen Menge verdiinnter Siure bei 
Vermeidung eines Uberschusses an letzterer. Durch einmaliges Kochen wird 
keine vollstandige Hydrolyse erreicht; der Aldehyd wird daher mit Bisulfit 
isoliert und der Riickstand neuerdings hydrolysiert. 


Darstellung von Thiophenaldehyd, C,H,S - CHO. Man fiigt zur atherischen Lésung 
von 17g a-Jodthiophen und 2,1g Magnesium 11,7g Ameisensiureester und kocht 
5—6 Stunden. Nach der eres mit A nmoniumebloridiosine 1aBt sich das Acetal 
isolieren. Der Aldehyd selbst entsteht aus dem Acetal durch Kochen mit verdiinnter 
Salzséure. Ausbeute 80%. 

In analoger Weise kann aus Jodthiotolen das Acetal des Thiotolenaldehyds dar- 
gestellt werden *). 


Darstellung von Rcotplowalaldehsaaiaeeral (C,H,;0),CH - C=C -CH(OC,H;),. 19,2 ¢ 
Magnesiumband (0,8 Atome) werden in 250 ccm Ather mit 88 ¢ Athylbromid (0,8 Mol.) 
in die Organomagnesiumverbindung ubergefiihrt. Durch die Patheniache Loésung wird 
wahrend 24 Stunden ein langsamer Strom von sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem 
Acetylen geleitet. (Nahers siehe Seite 779.) 

Jetzt werden 160 g frisch destillierter Orthoameisensdureester (ungefahr 1/; mehr 
als die berechnete Monee): gelést in 350 com Ather, auf einmal zur Acetylenverbindung 
hinzugegeben. Nach kurzer Zeit erstarrt sie zu einer kompakten Masse, die unter dem 
Ather méglichst fein zerrieben wird. (Es empfiehlt sich deshalb, die Sernmiben Operas 
tionen in einer weithalsigen Pulverflasche auszufiihren. ) 


1) A. BE. Tschitschibabin und S. A. Jeleasin, B. 47, 48 (1914). 
*) Ch. E. Wood und M. A. Comley; J. Ind. 42, 429 (1923); C. 1924, 1; 418. 


3) E. Grischkewitsch-Trochimowski, 3K. 43, 204, 803; C. 1911, I, 1852; 
TGLTL, V1, 1239. 
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Unter energischem Riihren, so daB ein Absetzen und Zusammenbacken des Nie- 
derschlages vermieden wird, wird darauf das Gemisch 5 Tage zum Sieden erhitzt. 
Nach dem vorsichtigen Zersetzen der Reaktionsmasse mit eiskalter Ammonacetatl6sung 
wird die waBrige Schicht mehrere Male mit Ather extrahiert. Die Atherischen Ausziige 
werden mit verdiinnter Sodalésung, darauf mit Wasser gewaschen und mit Kalium- 
carbonat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers mit einer 6-Kugelkolonne wird 
: der Riickstand im Vakuum destilliert. Zunichst geht unzersetzter Orthoameisensiureester 
3 in fast reinem Zustand vom Siedepunkt 51—53° (16,5 mm; 80 ¢) iiber, dann folgen 
zwischen 127—133° (12 mm) 35g Acetylen-dialdehyddiacetal. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betragt also ca. 38% der Theorie, berechnet auf angewandtes Magnesium’), 


Aut Kohlensdur edialkylester wirken Organomagnesiumhalogenide in drei 
Phasen ein,’ von denen die erste zu Sdureestern, die zweite und dritte in der 


normalen Weise zu Ketonen bzw. tertiiiren Alkoholen fiihren?). Von diesen 
Umsetzungen interessiert nur die erstgenannte, zu Saureestern fiihrende: 


| R 
C0(00,H,), + RMgHlg = CCOMgHlg 8°, R- CO,C,H, + HOMgHlg + CyH,OH 
: | (OC\H;), 


Sie kann praktisch wertvoll sein, da sie im allgemeinen befriedigende Aus- 
beuten zu liefern scheint. So hat Tschitschibabin aus Kohlensaurediathyl- 
ester und Phenylmagnesiumbromid Benzoesdureester. mit bis zu 80°, Ausbeute, 
bei Anwendung von Isoamylmagnesiumbromid Jsocapronsdureester (50 bis 
60°, Ausbeute) und mittels Cyclohexylmagnesiumchlorids Hexahydrobenzoe- 
sdureester (etwa 40°, Ausbeute) erhalten. 

Orthokohlensdureester laBt sich mit Organomagnesiumsalzen auch in 
mehreren Phasen umsetzen, von denen die erste die Bildung von Orthoestern 
der Formel R- C(OC,H;),, die zweite die Bildung von Ketoacetalen herbei- 
fiihrt®). Nach den wenigen bisher vorliegenden Erfahrungen macht die Reak- 
tion bei gemaBigter und nicht lang anhaltender EKinwirkung der Organomag- 
nesiumsalze auf Orthokohlensaureester Halt. Da die Orthosaureester im all- 
gemeinen wenig zuganglich sind, verdient diese bisher noch wenig nutzbar 
gemachte “Reaktion Interesse. 

Darstellung von Orthobenzoesauretriathylester, C,H; -C(OC,H;)3. Man fiigt zu 
Phenylmagnesiumbromid in Ather eine aquivalente Menge atherischer Loésung von 
Orthokohlensaureestér, wobei sich die Fliissigkeit zu gleichmafigem Sieden erwarmt. 

Das Sieden wird auf dem Wasserbad noch eine Viertelstunde unterhalten, worauf 
man das Produkt mit His zerlegt. Man setzt sehr vorsichtig verdiinnte. Essigsaure zu, 
bis die waBrige Schicht nur noch schwach triib ist. (Bei SaureiiberschuB findet leicht 
Verseifung unter Bildung von gewéhnlichem Benzoeséureester statt.) Das Produkt 
wird dann mit Ather behandelt, die Atherlésung abgetrennt und mit Pottasche getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des Athers wird fraktioniert und alles, was bis 245° iibergeht, 
gesammelt. Erneute Destillation liefert eine Fraktion vom Siedepunkt 230—240°, dessen 
Intervall durch Wiederholung der Destillation auf 238—240° (bei 747 mm) eingeengt 
werden kann. Ausbeute etwa 70% der Theorie *). 


Uber Umsetzungen mit Chlorameisensaureester siehe Seite 842. 
Thiolséureester, R-CO(SR’), reagieren mit Organomagnesiumhaloge- 
niden wie gewdhnliche Saureester, indem sich tertidre Alkohole bilden’). 


1) A. Wohl und B. Mylo, B. 45, 322 (1912). 

2) A. E. Tschitschibabin, B. 38, 561 (1905). 

3) A. BE. Tschitschibabin, B. 38, 563 (1905). 

4) A. BE. Tschitschibabin, I. c. 

5) H. Hepworth und H. W. Clapham, Soc. 119, 1188; C, 1921, III, 12382. 
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Dicarbonsiureester. 


Bei den Grignardschen Synthesen mit Dicarbonsaureestern ist das 
Resultat sehr abhangig von der relativen Stellung der Carboxyle im Molekil. 
Wabhrend bei Oxalsaure-, Bernsteinsaureestern und bei Estern von hoheren 
Homologen die Reaktion im allgemeinen zu ditertiaren Glykolen fihrt, ver- 
lauft sie beim Malonester und o-Phthalsaureester unter Umstanden abnorm. 
Soleche Anomalie der Reaktion hat ihren Grund darin, daB durch Wasser- 
abspaltung ungesattigte oder ringférmige Verbindungen entstehen. 

Bei der Kinwirkung von 1 Aquivalent Alkylmagnesiumhalogenid auf 
Malonsaurediathylester reagiert zunaichst die CH,-Gruppe, indem der beweg- 
liche Wasserstoff derselben durch die Halogenmagnesylgruppe ersetzt wird. 
Uberschu8 an Organomagnesiumverbindung fiihrt zur Gewinnung von di- 
tertiiren Glykolen, (R),C(OH)-CH,-C(OH)(R),, welche durch spontane 
Dehydratation sehr rasch in ungesattigte Alkohole von der Formel (R),C(OH) - — 
CH = C(R), tibergehen!). Bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid 
auf, Malonsaureester entsteht Diphenyl-phenacyl-carbinol, C,H, - CO - CH, - 
C(C,H;),0H, das beim Erwarmen nicht, wie man erwarten kénnte, durch 
Wasserabspaltung in ein ungesattigtes Keton, sondern in Acetophenon und 
Benzophenon zerfallt *). 

Auch bei Dialkylmalonestern scheint die Umsetzung mit Organo- 
magnesiumsalzen nicht normal zu sein. Versuche von A. Kalische w®) lassen 
namlich den SchluB zu, da8 ein ditertiares Glykol nur erhalten wird, wenn in 
den Reagenten R’R’’C(COOC,H;), und R’’’MgHlg die drei Gruppen .R’,R” 
und R’”’ Methylgruppen sind; andernfalls beschrankt sich die Einwirkung der 
Grignard-Verbindung auf eine Estergruppe. 

Ditertiare Glykole, welche aus Estern von Sauren der Oxalsiurereihe 
gewonnen worden sind: 
rae (CH3),C(OH) - C(OH)(CHs),; aus Oxalsaureester und Methylmagnesium- 
jodid*). 

Benzpinakon, (C,H;),C(OH) - C(OH)(C 5¢H;)2; aus Oxalsaureester und Phenyl- 
magnesiumbromid®), 

2,9-Dimethylhexandiol- 2,9, (CH3),C(OH)(CH),-C(OH)(CHs),; aus Bernsteinsdéure- 
ester und Athylmagnesiumjodid ®). : 

1,1,4,4- Tetraphenylbutandiol-1,4, (CsH;),C(OH) - CH,-CH, - C(OH)(C,H;),:; aus 
Bernsteinséureester und Phenylmagnesiumbromid‘). 

2,6-Dimethylheptandiol- 2,6, (CH 3),C(OH) - (CH,)3 - C(OH)(CH3).; aus Glutarsaure- 
ester und Methylmagnesiumjodid §). 

1,1,6,6- Tetramethylhexandiol-1,6, (CH 3)sC(OH) - (CH,)4 - C(OH)(CH3).; aus Adipin- 
saureester und Methylmagnesiumbromid °), 

1,1,6,6- Tetradthylhexandiol-1,6, (C,H;),C(OH) + (CH3), - C(OH)(C,H;).; aus Adipin- 
saureester und Athylmagnesiumjodid !°), : 


1 
2 
3 


) A. Valeur, C. r. 132, 833 (1901). — L. Meunier, Bl. [3] 29, 1175 (1903). 
) W. Dilthey und E. Last, B. 37, 2639 (1904). 
) A. Kalischew, tH. 46, 427; C. 1914, II, 1261. 
*) Valeur, C. r. 132, 833 (1901). 
°) Valeur, C. r. 139, 480 (1904); Bl. [83] 31, 1218 (1904). 
) Polgor jelski, SH. 35; 882; C. 1904, 1, 578. 
") Valeur, Bl. [3] 29, 685 (1903). — Dilthey und Last, B. 37, 2640 (1904). — 
Acree, Am. 33, 191: C. 1905, I; 879. 
8) Bruylants, B. se r. B. 1909, 276; C. 1909, II, 797. 
A) RCH Tels es B.<277,:255 Cr 79:73) Leloos: a Bae Bl. is 202; C..1915 
Il, 878, 10) Bouvet, “BL [4]} 2:7, ~2025-6C. 19755 11,878; é 
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an 1,1,6,6-Tetrapropylhexandiol-1,6, (C3H,),C(OH) « (CH), : C(OH)(CgH,)2; aus Adi- 

: pinsdureester und Propylmagnesiumjodid*). : 
1,1,6,6-Tetraphenylhexandiol-1,6, (CgH;)oC(OH) - (CH,),-C(OH)(C,H;),; aus Adi- 

pinsaureester und Phenylmagnesiumbromid 2). : 
1,1,6,6-Tetrabenzylhewandiol-1,6, (CgH; - CH,),C(OH) - (CH,), C(OH)(CH,+-C.H;)o; 

aus Adipinsaureester und Benzylmagnesiumchlorid °). 

; -1,1,6,6- Tetracyclohexylhexandiol-1,6, (CgH4,)2C(OH) +» (CHg), C(OH)(C.H,,)2; aus 

_ _ Adipinsdureester und Cyclohexylmagnesiumehlorid *). : 

i 2,11-Dimethyldodekandiol-2,11, (CHs)sC(OH) - (CH,)g - C(OH)(CH)s; aus Sebacin- 

saureester und Methylmagnesiumjodid ®°), i 


: 


Kine merkwiirdige Beteiligung der Alkoholreste beobachtete Frumina®). Er 
erhielt aus Oxalsiuredimethylester und Athylmagnesiumjodid die fliissige Modifikation 
des Dimethyldiathylglykols, (CH,)(C,H;)C(OH) - C(OH)(CH,)(CyH;). 

Die Wirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden auf Ester von Dicarbon- 
sauren (Oxalsiure, Athylmalonsiure, Dimethylmalonsiiure, Bernsteinsaure) 
laBt sich nach H. Hepworth’) fast vollstandig auf eine Carboxalkylgruppe 
beschranken, wenn man die Mischung von Halogenalkyl (214 Mol.) und Ester 
(1 Mol.) unter guter Kithlung und unter Schiitteln in das Gemisch von Magne- 
siumpulver und trockenem Ather tropfen lat. Dargestellt wurde so z. B. 
aus Oxalsaureaithylester und Athylbromid der c«-Hydrowy-a-dthylbuttersdéure- 
athylester, (C,H;),C(OH) - COOC,H;. Der Malonester reagierte auch hier 
nicht normal. 

Bei Phthalsdureestern liefert die Einwirkung von 2 Molekiilen Alkyl- 
oder Arylmagnesiumhalogenid ein Gemisch von einem Phthalid (1) und 
einem o-Diketon (II): 


RL mR 0 SCM: C,H, 
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Bei Anwendung von mehr als 3 Molekiilen Phenylmagnesiumbromid entsteht 
Triphenyloxyphthalan*® ), das wegen der Tragheit, mit welcher es krystalli- 
siert, nur schwer rein abzuscheiden ist. Wird dieses Oxyphthalan destilliert, 


so bildet sich ein Dehydratationsprodukt’). 


1) Bouvet, Bl. [4] 17, 202; C. 1915, II, 878. 

2) Bouvet, Bl. [4] 17, 202; C. 1915, IT, 878. 

3) Bouvet, Bl. [4] 17, 202: Cor Sec, 878. 

4) Bouvet; BI. [4] 17, 202; C. 1915, II, 878. 

5) B. Kisslowska, #K. 45, 1975 (1913); C. 1914, I, 1641. 

6) Frumain, B. A. r. B. 1909, 1151; C. 1910, I, 1001. 

7) H. Hepworth, Soc. 115, 1203 (1919); C. 1920, I, 562. 

8) Guyot und Catel, C. r. 140, 254 (1905); Bl. [3] 35, 554 (1906). — Howell, 
Am. Soc. 42, 2333 (1920). 9) Shibata, Soc. 95, 1449 (1909). 
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Bei Isophthalsaureestern und Terephthalsaureestern treten solche 
Komplikationen nicht ein; erstere liefern bei der Behandlung mit einer aus- 
reichenden Menge Phenylmagnesiumbromid Tetraphenyl-m-xylylendicarbinol, 
C,H,[C(OH)(C.H;)ol.1), letztere die analoge para-Verbindung. 


Ester ungesattigter Carbonsduren. 


Von wesentlichem Einflu& ist eine Kohlenstoffdoppelbindung auf den 
Verlaut der Umsetzung von Organomagnesiumverbindungen mit Estern 
ungesattigter Sauren nur dann, wenn o,f-ungesattigte Sauren vorliegen, also 
die Gruppe C:C-C:0 vorhanden ist. E. P. Kohler und G. Heritage’) 
haben iiber das Verhalten solcher a,f-ungesattigten Sauren eingehende Unter- 
suchungen angestellt, deren wichtigste allgemeinen Ergebnisse die folgenden 
sind: Hauptreaktion ist Addition der Organomagnesiumverbindung in 1,4- 
Stellung: 


OMgHlg 


R-CH —CH:0@° +R/MgHlg > R-CHR’ —CH = CC 
NOG HE OCH, 


H,O OH 
o> BV CHR! =CHe= Ce os ROCHRS CHO : 


AuBerdem tritt aber auch Addition in 1,2-Stellung ein, welche zunachst zur 
Bildung von ungesattigtem Keton fiihrt: 
| Ze : ae 
R- CH = CH - CC + R’MgHlg — R-CH =CH- C-OMgHle 
OC,H, SN = 
2 OC,H,; 
==> he CH= CH= CO* h- 


Der weitere Reaktionsverlauf kann nun zu einer Umwandlung dieser un- 
gesattigten Ketone in gesattigte Ketone oder in ungesattigte tertiare Carbinole 
fiihren. Erstere Umwandlung vollzieht sich durch Addition eines zweiten 
Molekiils R’/MgHlg in 1,4-Stellung und ist vorherrschend, wenn das R‘ der 
ungesattigten Ketone durch eine Phenylgruppe dargestellt wird. Letztere 
Reaktion kommt zustande durch Addition in 1,2-Stellung und tritt in den 
Vordergrund bei ungesattigten Ketonen, in denen R’ eine Methylgruppe ist. 
Naheres ist aus der Tabelle auf Seite 818 zu ersehen. 

Somit 1la8t sich zusammenfassend tiber die Endprodukte der Reaktion 
zwischen Organomagnesiumverbindungen und den Estern o,f-ungesattigter 
Sauren folgendes sagen: Als Reaktionsprodukte entstehen Ester gesattigter 
Sauren, ferner werden gesattigte Ketone erhalten und — bei Anwendung von 
Alkylmagnesiumhalogenid (besonders von Methylmagnesiumhalogenid) — un- 
gesattigte tertiare Carbinole. 

So wird bei Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Zimtsaure- 
methylester als Hauptprodukt das Carbinol C,H;CH : CH - C(OH)(CH,), 
(Dimethylstyrylcarbinol) erhalten, wahrend bei Umsetzung mit Phenylmag- 
nesiumbromid als Hauptprodukt der Ester (C,H;),CH - CH, - COOCH, (.8- 


1) W. Schlenk und M. Brauns, B. 48, 661 (1915). 
2) K. P. Kohler und G. Heritage, Am. 33, 21, 153 (1905); C: 1905, 1, 521, 824. 
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4 Diphenylpropionsduremethylester) und das Keton (C,H;),CH - CH, - CO - C,H; 
; (Diphenylpropiophenon) entstehen’). 
Dieser von Kohler beobachteten Regel entspricht auch das Resultat, 
welches Blaise und Courtot?) beim Spud der Kinwirkung von Methyl- 
-magnesiumjodid auf den rein aliphatischen ungesattigten Ester CH, = C(CH,) - 
CO,C,H; (Methacrylsiiureester) erhielten. Als Reaktionsprodukte isolierten 
sie den ungesattigten Alkohol CH, = C(CH;) - C(OH)(CH3), und das gesittigte 
Keton CH, - CH, - CH(CH,) - CO - CHs. : 

Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid auf Zimtsiuremethylester. Hine ver- 
diinnte atherische Lésung des Esters wird tropfenweise einer auf —10° abgekithlten 
Lésung der Magnesiumverbindung zugesetzt, bis der entstehende gelbe Niederschlag 
auch bei starkem Schiitteln nicht mehr verschwindet. Die Loésung enthalt dann 1 Mol. 
Ester auf 1 Mol. C;A;MeBr. Sie wird 2 Stunden in der Kaltemischung und noch 1 Stunde 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die &therische Losung hinterla8t nach 
dem Zersetzen mit His, Auflésen der Magnesiumsalze in eiskalter Salzsiure, Trocknen 
mit Natriumsulfat und Verdunsten des Athers im Luftstrom ein in der Kaltemischung 
teilweise erstarrendes Ol. Die feste Substanz ist Diphenylpropiophenon und kann durch 
siedendes Ligroin yon dem leichter léslichen Diphenylpropionsauremethylester getrennt 
werden. Der genannte Ester bleibt nach dem Verdunsten des Ligroins als Ol zuriick, das 
nach mehrtagigem Stehen bei niedriger Wintertemperatur fast vollkommen erstarrt?). 

Benzalmalonester reagiert mit Organomagnesiumsalzen ausschlieBlich 
in der Weise, da® 1,4-Addition stattfindet: 


CO0C,H, //O(OMgHlg)(OCsH;) 
C,H, CH =c& RMeH! He CH Rec Co 
ee SGoOC Hn. ee, Re \GOOC,H, 


Ein Uberschu8 von Grignardschem Reagens ist ohne weitere Einwirkung. 
Da die gebildete Magnesiumverbindung mit Wasser nach dem Schema 


C,H, - CHR - cZ Z>O(OMBHIg)(OC.Hs) H,O C.H. - CHR - CHS Se. 
\CO00C,H; AL Sen, eh \COOC,H; 


++ Mg(OH)Hg 


reagiert, lassen sich auf diesem Wege manche sonst schwer zugiingliche sub- 
stituierte Malonsaiureester gewinnen’*). 

Ist die Doppelbindung nicht dem Carboxyl ieaashbare so tbt sie aut 
den Verlauf der Grignardschen Reaktion keinen merklichen Kinflu8 aus. 
So wird Undecylensiuremethylester durch Methylmagnesiumjodid in nor- 
malem Reaktionsverlauf zum entsprechenden ungesattigten tertiaren 
Carbinol?). 

Aus Maleinsduremethylester und Phenylmagnesiumbromid erhielten 
Purdie und Arup®) Tetraphenyldihydrofuran, 


CH — C(O,H,), 
Pe 
PO : 
CH — C(C,Hs). 


1) Kohler und Heritage, Am. 33, 21 (1905); C. 1905, I, 521 

2) Blaise und Courtot, C.r. 140, 370 (1905). 

3) KH. P. Kohler und G. Heritage, Am. 33, 21 (1905); C. 1905, I, 521. 
4) P,P. Kohler, Am. 34, 132 (1905); C. 1905, IT, 1021. 

5) Harding, Walsh und Weizmann, Soc. 99, 448; C. 1911, I, 1348. 
8) Purdie und Arup, Soc. 97, 1537 (1910). 
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Fumarsiuremethylester fihrte bei der Behandlung mit Phenylmagnesium- 
bromid zu einem nicht krystallisierenden Sirup, dessen Untersuchung ohne 


Erfolg blieb. 
Ester halogenierter Séuren. 


Ester von im Kohlenwasserstoffrest halogenierten Sauren verhalten sich 
gegen Organomagnesiumsalze bei den fiir Grignardsche Synthesen tiblichen 
Arbeitsweisen wie gewohnliche Saureester, d. h. sie liefern, ohne das Halogen 
auszutauschen, halogenhaltige tertiare Alkohole.. 

So entsteht aus Chloressigsiureathylester mit Athylmagnesium- 
bromid Chlormethyldidthylcarbinol, CH,Cl: C(OH)(C,H;).1). 8-Jodpropion- 
sdureester liefert mit Athylmagnesiumbromid f-Jodtridthylcarbinol, CH,JCHs, - 
C(OH)(C,H5).°). 

Von. betrachtlicher praktischer Bedeutung sind die Umsetzungen der 
Organomagnesiumhalogenide mit Chlorkohlensaureester. 


J. Houben®) stellte fest, da8 durch Einwirkung von rendement 


halogeniden auf Chlorkohlensaureester direkt Ester von Sauren entstehen, die 
um 1C-Atomreicher sind, als das angewendete Alkyl-(Aryl-)halogenid. Allerdings 
stellt diese Esterbildung den Hauptverlauf der Reaktion nur dann dar, wenn 
man die Organomagnesiumverbindung zum Chlorkohlensaéureester tropfen 
laBt, wahrend beim Mischen in der umgekehrten Reihenfolge in erster Linie 
Carbinole erhalten werden. 


Darstellung von Benzoesaureathylester. Aus 53g Brombenzol, 7,7 g Magnesium- 
band und ca. 400 ccm absolutem Ather bereitete Phenylmagnesiumbromidlésung wurde 
allmahlich zu 40 g Chlorkohlensaureathylester zugegeben. Die Reaktion verlief nicht 
besonders heftig, so daB man ohne Kiihlen des Kolbens auskam, wenn der Ester mit 
ungefahr dem gleichen Volumen Ather verdiinnt war. Es entstand ein weiBer Nieder- 
schlag, nach dessen vollstandiger Abscheidung das Reaktionsgemisch mit His und ver- 
diinnter Schwefelsiure zersetzt,; die waBrige Schicht vom Ather getrennt und dann 3mal 
mit Ather ausgeschiittelt wurde. Der Ather lie, nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
verjagt, ein braunes, mit einem festen Korper durchsetztes 61 vom Geruch des Athyl- 
benzoates zuriick. Das Ol wurde durch Filtration von dem festen Kérper getrennt und 
der Destillation unter gewohnlichem Druck unterworfen. Es wog 36 g, ging der Haupt- 
menge nach zwischen 209 und 212° tiber und bestand aus peeaaene ys Der feste 


Kérper (3 g) stellte Triphenylcarbinol dar. Ausbeute an Athylbenzoat 75%, an Triphe- 


nylcarbinol 8,6°% der Theorie. 

Als eine Lésung von 7,5 g Magnesiumdraht in 50 g Brombenzol (in Ather) all- 
mahlich mit 40 g Chlorkohlensaureester versetzt wurde, wobei starke Kihlung ndétig 
war, da die Reaktion viel heftiger verlief, entstanden neben nur 8 g Benzoesdiureadthyl- 
ester fast 12 g Triphenylcarbinol, entsprechend 16,6 bzw. 34,39 Ausbeute‘*). 

Die Moglichkeit der Anwendung der Houbenschen Methode ist nicht 
auf Arymagnesiumhalogenide beschrankt. So fiihrt z. B. die Einwirkung 
der Magnesiumverbindung von Brombutin, CH, -CH,-C= CBr, auf Chlor- 
kohlensiureester zu Athylpropiolsiiureester, CH, - CH, - C=C - COOC,H,'). 

Kin Beispiel fiir die Bildung eines tertiaéren aliphatischen Alkohols ist die 
Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf Athylmagnesiumjodid und -bromid, 
welche Triathylcarbinol in einer Ausbeute von 55° der Theorie liefert®). 


') EK. SuBkind, B. 39, 225 (1906). — Dalebroux und Wuyts, B.B. 20, 156; 
C. 1906, II, 1179. 2) Dalebroux und Wuyts, bc. 

3) J. Houben, B. 36, 3087 (1903). 4) J. Houben, B. 36, 3087 (1903). 

“3)) A ace C. rv. 148, 1522 (1909). $ 

6) J. Mazurewitsch, #. 42, 1582; C, 1911, I, 1500. 
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Bei Ubertragung der Methode auf Chlorthionkohlensiiureester, Cl- CS - 
OR, lassen sich Thionsaiureester von der allgemeinen Formel R’: CS: OR 
gewinnen!): 


R/MgHlg + C1-CS-OR = R’-CS-OR’ + CIMeHle. 


Man kuthlt die Organomagnesiumverbindung mittels Kochsalz-Hismischung und 
1a8t den Chlorthionkohlensiaureester, verdiinnt mit dem gleichen Volumen Ather, hinzu- 
tropfen, wobei man jedesmal beim Zusatz umschiittelt. Die Reaktion ist nicht sehr 
lebhaft, und es entstehen nur selten schwefelhaltige Produkte sekundidrer Reaktion, 
welche hoher sieden als der erwartete Ester. Man laBt einige Zeit bei Zimmertemperatur 


stehen und zersetzt mit Wasser und Saéure. Die getrocknete Aatherische Lésung wird dann 


sorgfaltig fraktioniert, und zwar, um Oxydation zu vermeiden, im langsamen CO,- 
Strom. Die in allen Fallen mittelmafigen Ausbeuten sind am kleinsten bei den Estern 
mit den geringsten Molekulargewichten; z. B. lieferten 23 g CICS - OCH; mit CH,MgJ 
kaum 5¢ des Thionessigesters, wahrend mit Phenylmagnesiumbromid 12 g¢ Thion- 
benzoesaureester erhalten wurden. 


Aminocarbonsaureester. 


Bei der Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen auf Amino- 
carbonsaureester tritt zunaichst die ganz allgemeine Reaktion zwischen der 
NH,-Gruppe und Grignardschen Verbindungen ein: - NH, + RMgHlg — 
> NHMegHlg + RH. Fiir die weiterhin erfolgende Umsetzung mit der esteri- 
fizierten Carbonylgruppe ist dies aber nur insofern von Belang, als man bei 
der Dosierung der Organomagnesiumverbindung diesen Verbrauch_ beriick- 
sichtigen mu. Im itibrigen lassen sich, wie Paal und Weidenkoff fest- 
gestellt haben, Aminofettsaureester nach Grignard in basische tertiare 
Carbinole verwandeln. So erhalt man aus Glykokollester und Phenylmagnesium- 


_ bromid Diphenyloxdthylamin, (C,H;),C(OH) - CH,NH,?), aus Didthylglykokoll- 


ester und Athylmagnesiumjodid Diathyloxathyl-diathylamin, (C,H,;),C(OH) - 
CH,N(C,H;).°). Aus Asparaginsdurediathylester und Phenylmagnesiumbromid 
bildet sich 1,1,4,4-Tetraphenyl-2-aminobutan-1,4-diol. 

Darstellung von 1,1,4,4-Tetraphenyl-2-aminobutandiol, (C,H,;).C(OH) - CH(NH,) - 
CH, -C(OH)(C,H;),. In 65 g Ather werden unter Anwendung eines geraumigen Kolbens 50 ¢ 
Brombenzol und 7,6 g Magnesium in Phenylmagnesiumbromid tibergefithrt. Dann 1a8t 
man 10 g Asparaginsaurediathylester, gelést in der gleichen Menge Ather, unter Fis- 
kiihlung vorsichtig zuflieBen. Unter starkem Aufsieden scheidet sich das Reaktions- 
produkt als weife, amorphe Masse aus, die sich nach halbsttndigem Erwarmen in 
einen zahen, gelblichen Klumpen verwandelt. Die Zerlegung des. Produktes ge- 
schieht mit Eis und verdiinnter Essigséure, wobei die Base als Acetat in Lésung 
geht. Nach dem Abtrennen des Athers wird noch mehrmals mit wenig Essigsiure aus- 
geschiittelt. ; 

Die saure Lésung wird nun ammoniakalisch gemacht, die ausgeschiedene Base 
mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein gelb- 
braunes, dickes Ol, das teilweise gallertartig erstarrt. Es wird in Alkohol gelost und mit 
Wasser bis zum Hintritt einer Triibung versetzt. Nach einigem Stehen scheidet sich 
das Aminoglykol in gelblichen Krystallkornern ab, die durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Weibe Krystallblatter vom Schmp. 
149—150°. Aus den Mutterlaugen kénnen durch Verdunsten noch reichliche Mengen der 
Base gewonnen werden. Ausbeute 60—70% der Theorie *). 


1) M. Délepine, C. r. 153, 279 (1911); C. 1911, II, 1213. 
2) Paal und Weidenkaff, B. 38, 1686 (1905). 
3) Paal und Weidenkaff, B. 39, 810 (1906). 
4) Paal und Weidenkaff, B. 39, 4344 (1906). 
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Ester von Oxysdiuren und Phenolearbonsauren. 


Die erste Einwirkung von Organomagnesiumhalogeniden auf Oxysaure- 
ester ist stets der Austausch des Hydroxylwasserstoffs gegen die Gruppe 
—MgHlg. (Siehe Seite 792.) Die dabei entstandenen Magnesiumalkoholate. 
reagieren dann mit dem weiter vorhandenen Organomagnesiumhalogenid 
nach der Weise der gewohnlichen Siureester. Die Méglichkeit der Dehydra- 
tation der Reaktionsprodukte spielt jedoch bei diesen Umsetzungen nicht 
selten eine wichtige Rolle. Tritt solche Dehydratation nicht ein, so ftihrt der 
normale Reaktionsverlaut zu Glykolen bzw. Phenolalkoholen. 

Beispiele fiir einfachen Verlauf: 

a-Oxyisobuttersaureathylester mit Methylmagnesiumjodid, Athylmagnesiumjodid, 
Propylmagnesiumbromid und Butylmagnesiumbromid, Phenylmagnesiumbromid, Ben- 
zylmagnesiumchlorid und a-Naphthylmagnesiumbromid liefert Pinakone der Formel 
(CH3),C(OH) - C(OH)(R),1)*). 

Aus 1,1-Cyclopentanolcarbonsdiuremethylester und n-Propylmagnesiumbromid 

‘CH,CH, 
wurde erhalten das as-Dipropylietramethylenglykol : de OH) - C(OH)(C3Hz)s. 


CH,CH, 
Aus Cyclohexanolcarbonsauremethylester und Ah cimagnestamrornid wird ge- 
CH, : CH, - CH(OH) - C(OH)(C.H5). 
bildet das as-Didthylpentamethylenglykol fe | . In beiden 
~OH, : CH, 
Fallen wurde ein sekundarer Alkohol ae Nebenpenadee erhalten; seine Entstehung 
erklart sich aus der reduzierenden Wirkung der Grignard- Verbindung auf das aus 
dem Ester als ee gebildete Keton. Es entstanden: 
CH, — Shey CH, - CH, : C(OH)- CH(OH) : C,H, 
[ POO H)-CH(OH)C;H, und | | =: 
CH, — CH, CH, GHy CH 
Eine analoge Reduktion is Nebenreaktion wurde bei der Behandlung von Oxy- 
pivalinséuredthylester, CH,OH - C(CH;),-CO,C,H;, mit Athylmagnesiumbromid beob- 
achtet. Neben dem zu erwartenden Glykol CH,OH - C(CH3), - C(OH)(C,H;), fand sich 
im Reaktionsprodukt auch CH,OH - C(CH;), -CH(OH)C,H; als Reduktionsprodukt des 
Ketons CH,(OH) - C(CHs), + CO» C,H;*). 
Aus Weinsauredimethylester und Phenylmagnesiumbromid wird Tetraphenyl- 
erythrit, (CgH;), C(OH) - CH(OH) - CH(OH) -C(OH)(C,H;)., erhalten®). 
Mandelsauremethylester und Methylmagnesiumjodid liefern Phenyldimethyl- 
_ glykol®), 
Glycerinsaureester wird durch die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid zu 
1,1-Diphenylglycerin’). 


Bei der Umsetzung von Phenolcarbonsaiureestern mit Organo- 
magnesiumsalzen spielen vor allem die folgenden Dehydratationsvorginge 
nicht selten eine Rolle: 

1. Zwei Molekiile des Reaktionsproduktes treten unter Atherbildung 
zusammen. 

2. Es tritt das alkoholische Hydroxyl des durch die Synthese ent- 


standenen tertiaren Alkohols mit einem H- Atom einer benachbarten Gruppe 
unter Olefinbildung aus. 


1 


) W. Parry, Soc. 99, 1169 (1911); C. 1911, II, 439. 

2) H. Meerwein, A. 479, 121 (1919). 3) H. Meerwein, 1. c. 

*) Letellier, C. r. 146, 343 (1908); G. 1908, I, 1378. 

°) P. F. Frankland und D. F. Twi8, Soc. 85, 1666 (1904). 

°) Tiffeneau u. Dorlencourt, A. ch. [8] 16, 247 (L909) CUT 909 EEO Soe 
) Paal und Zahn, B. 40, 1819 (1907). 
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3. Bei o-Oxysaureesterderivaten tritt Wasserabspaltung ein unter 
Bildung orthochinoider Verbindungen: 


. ( S-0H os 
Keavaitpeuk 01; Ghee ts ® + H,0 


Rue es 


Vorbeugende Mabregeln gegen solche Wasserabspaltung sind: Ver- 
meidung eines Uberschusses an Organomagnesiumverbindung, 
Umsetzung der Reagenten und Aufarbeitung des Reaktions- 
gemisches unter Verzicht auf Erwarmen!). 

An Stelle von Phenolearbonsiureestern mit freiem Phenolhydroxyl 
lassen sich die Natriumphenolatcarbonsiureester benutzen, was eine Er- 
sparnis von 1 Mol. Organomagnesiumhalogenid bedeutet?). 

Beispiele fiir Grignardsche Synthesen bei Phenolearbonsiureestern: 

Die Magnesiumverbindungen aus Bromathyl, Brompropyl, Benzylchlorid, Phenyl- 
bromid und a-Naphthylbromid reagieren mit o- und p-Kresotinsaureester unter Bildung 
tertiarer Carbinole, aus denen sich leicht Wasser abspalten la8t; z. B.: 


CH; CH; 
CH, | 
\ oH SHMehe ne NOE ZO s 
ee  Ocon — s 
\ /00:CHs sa OMCs), No NG - CH, 
CH, 


Darstellung yon 3-Methyl-2-oxy-1-diithylmethanolbenzol, ( SOHC ‘5° 
2-5/2 


Zu einer Atherischen Losung von Athylmagnesiumbromid (3 Mol.) wird unter Hisktithling 
eine Aatherische Losung von o-Kresotinséuremethylester gefiigt. Jeder einfallende 
Tropfen ruft eine lebhafte Reaktion hervor. Das Reaktionsgemisch wird noch 4—5 
Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, iiber Nacht stehen gelassen und dann mit ver- 
diinnter Essigsaéure zersetzt, indem man letztere unter Hiskiithlung in kleinen Portionen 
einflieBen 148t. Die Fliissigkeit wird wiederholt ausgedthert und der Ather ohne vor- 
heriges Trocknen verdampft. Die hinterbleibende wachsartige Masse wird nun in ver- 
dinnter Kalilauge durch Erwarmen gelést, wobei unzersetzter Ather verseift wird. Aus 
der alkalischen Lésung wird der Kérper durch Hinleiten von Kohlensaure abgeschieden, 
und aus dem Filtrat durch Fallung mit verdiinnter Salzsdure Kresotinsaure in geringer 
Menge zuriickerhalten. Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol. Ausbeute an reinem 
Produkt: 72% der Theorie*). 


Darstellung yon o-Amylolphenol (508 
‘ ylolphenol, \ /-C(OH)(C:B a’ 


Zu 23 Teilen Natrium, in 400 Teilen Toluol fein verteilt, fiigt man 152 Teile Sa- 
licylsiuremethylester und bringt die von selbst einsetzende Reaktion durch gelindes 
Erwarmen zu Ende. Zu der so erhaltenen fein verteilten Natriumverbindung des Salicyl- 
sdiureesters la8t man unter Kiihlung eine Lésung von 48 Teilen Magnesium und 218 Teilen 
Bromathyl in Ather unter Umschiitteln zulaufen. Das Natriumsalz verschwindet mit 
dem Fortschreiten der Reaktion. Ist letztere beendet, so wird mit verdiinnter Essigsaure 
angesdiuert und die Toluolatherlésung mit einer 5%igen Kalilauge ausgezogen. Um noch 
vorhandenen unveradnderten Ester zu zersetzen, wird die alkalische Lésung einige Zeit 


1) Hoering und Baum, D. R. P. 208962; Frdl. IX, 910. 
2) Hoering und Baum, l. ec. 
3) H. Berlitzer, M. 36, 194 (1915). S) Hee beriluwZemeel. Cc. 
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auf dem Wasserbad erwarmt, dann nach dem Abkiihlen mit Kohlensaure gefallt. Das 
ausgeschiedene Ol erstarrt krystallinisch und wird durch Umkrystallisieren aus Ligroin 
gereinigt +). 

Die Reaktion zwischen 1-Oxy-2-naphthoesauremethylester und Phenylmagne- 
siumbromid fiihrt.zu zwei Produkten, namlich dem 1-Oxynaphthyl-2-diphenylearbinol 


und seinem Dehydratationsprodukt, dem Diphenylmethylen-2-naphthochinon-1(B-Naph- 


thofuchson). Letzteres 14Bt sich auch durch Erhitzen des Carbinols erhalten”). 
OH 


| 
ea ve \\-c(OH)(CgH 
a) Darstellung von 1-Oxynaphthyl-2-diphenylearbinol, | | (OH )(CoHs)o 


Die atherische Lésung von 6 g a-Oxynaphthoesdureester wurde allmahlich zu einer 
aus 50g Ather, 20 g Brombenzol und 3,5 g Magnesium bereiteten Losung gegeben. Es 
schied sich hierbei ein weifer Kérper ab, der wieder in Lésung ging. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit His zersetzt, mit Essigsiure angesduert, der abgehobene Ather mit 
Dicarbonat behandelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wurde unter ver- 
mindertem Druck. verdampft und der hinterbliebene 6lige Riickstand durch Anreiben 
mit Ligroin zum Erstarren gebracht. Um die leicht auftretende, zu Naphthofuchson 
fiihrende Dehydratation zu vermeiden, wurde das Umkrystallisieren ohne Erwarmen 
nur durch Lésen in Aceton oder Chloroform und Fallen mit Ligroin bewerkstelliet. 
F. 117°. Ausbeute 7 g°). 


b) Darstellung von £-Naphthofuchson, ‘ eae 3). Man 1aBt 1,2-Oxy- 
naphthoeséuremethylester, gelost im eee aie Benzol, zur atherischen Lésung 
von Phenylmagnesiumbromid (5 Mol.) zutropfen und kocht die Mischung 6 Stunden. 
Dann wird unter Kiihlen durch HEinwerfen kleiner EHisstiickchen zersetzt, mit ver-_ 
diunnter Essigséure das basische Magnesiumsalz gelést und die waBrige Schicht ab- 
getrennt. Man destilliert nun die Atherisch-benzolische Lésung ohne vorheriges Trocknen 


zum gro8ten Teil ab und behandelt hierauf griindlich mit Wasserdampf. Den in der ~ 


Kalte erstarrten Riickstand erhitzt man in einer flachen Schale auf dem Dampfbad, 
wobei er anfanglich wieder dickfliissig wird, jedoch nach ca. 30 Stunden selbst bei 100° 
krystallinisch erstarrt und die letzten Reste von Biphenyl abgibt. Ausbeute ca. 80% 
‘der Theorie. Umkrystallisieren mit Essigester (1 Vol.) + Benzin (3 Vol.). Tiefrete 
Prismen vom F., 138—139° 4), ar 

Der Methylester der 2,3-Oxynaphthoesaure liefert mit Methyl-, Benzyl-, 
Phenyl- und a-Naphthylmagnesiumhalogeniden glatt die tertiaéren Alkohole 
von der allgemeinen Formel 


ONTO 
A 0b ®, 


Sind die phenolischen Hydroxylgruppen in aromatischen Oxycarbon-— 
sauren alkoxyliert, so beeinflussen sie den Ablauf der Grignard-Synthesen 
in der Regel iiberhaupt nicht. Die durch Einwirkung von Alkylmagnesium- 
halogeniden entstehenden tertiaren Alkohole haben aber auch Neigung zu 
Wasserabspaltung und Bildung olefinischer Doppelbindung.: Béhal und 
Tiffeneau®) haben eine Anzahl solcher Synthesen ausgefiihrt und die erhal- 
tenen Produkte auf die ungesittigten Verbindungen weiter verarbeitet. Als ° 


° 


{oering und Baum, D.R.P. 208962; Frdl. IX, 910. 
PreiBecker, M. 35, 889 (1914). 


2) FE 

Pane 

) H. Kauffmann und M. Egner, B. 46, 3782 (1913). 
F. 
B 


2 
3 


= 


‘) PreiBecker., M. 35, 889 (1914). .°) P. Lammer, M. 36, 171 (1914). 
°) Béhal und Tiffeneau, Bl. [4] 3, 301, 729 (1908). 
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Organomagnesiumverbindung wurde Methylmagnesiumjodid, als Saureester 
wurden die Ester von 

; o-Methoxybenzoesiaure, 

Anissiure, 

p-Athoxybenzoesaure, 

o- und m-Kresotinsaure 
verwendet. 

Die Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf 1-Methoxybernstein- 
saure-dimethylester fiihrt zu einem Gemisch von 3-Methoxy-2,5-dimethyl- 
hexan-2,5-diol, HO - C(CHs;), - CH(OCH,) - CH, - C(CH;),0H mit dem daraus 
durch Wasserabspaltung entstehenden inneren Ather?). 
< Kine Synthese von Alkoxylderivaten einwertiger tertiarer Alkohole aus 
Atherestern fand M. A. Palomaa?®) in der Einwirkung von Alkylmagnesium- 
halogeniden auf Methoxyessigsiiureathylester. Es werden auf diesem Wege 
tertiare Alkohole vom Typus (CH,O) - CH, - C(R),(OH) erhalten. 


Ester von Ketocarbonsduren. 


Bei der Einwirkung von Organomagnesiumsalzen auf die Ester von 


_ Ketocarbonsauren kann man — abgesehen von dem nicht normal reagierenden 


Acetessigester — die Reaktion so leiten, da nur oder doch vorwiegend die 
Ketongruppen in Reaktion treten. V. Grignard’) gibt fiir die Erreichung 
dieses Zieles folgende Arbeitsvorschrift : 

Die Organomagnesiumyerbindung wird in der iiblichen Weise in einem kurz- 


halsigen Kolben dargestellt. Ist dies geschehen, so entfernt man den Stopfen mit Kihler 
und bringt an seine Stelle einen Glasheber, dessen aufsteigendes Rohr méglichst kurz ist - 


~ und dessen absteigendes Rohr (mit einem Hahn versehen) in einer ausgezogenen Spitze 


endigt, welche in einen zweiten Kolben reicht, in dem sich der Ketoséureester, verdtinnt 
mit dem zwei- bis dreifachen Volumen Ather, befindet. Der, Heber ist in beide Kolben 
durch Stopfen eingefiihrt. Der eine dieser Stopfen tragt eine Trockenréhre (beschickt 
z. B. mit Kaliumcarbonat), welche die feuchte Luft von der Organomagnesiumsalzl6sung 
fernhalt; der andere Stopfen trigt einen RiickfluBkihler. Die Verbindung der beiden 
Kolben darf tibrigens nicht so starr sein, da’ man das Reaktionsgefa8 nicht wenn notig 
umschiitteln kann. Der Heber dient dazu, die Organomagnesiumsalzlésung nach Bedarf 
zur Lésung des Esters flieBen zu lassen. 

Grignard (l. c.) hat mit Ketocarbonséureestern folgende Umsetzungen aus- 
geftuhrt: 
Brenztraubensaureisoamylester + 1 Mol. CH;MgJ —» Oxyisobuttersdureamylester ; 

Brenztraubensaureisoamylester + 1 Mol. Isoamylmagnesiumbromid —> 2,5-Di- 
methylhexanol-5-sdureester (CH3). * (CHg), ° C(OH)(CH3) - COOR; 

Brenztraubensadureisoamylester + 1 Mol. a-Naphthylmagnesiumbromid —> a- 
Naphthylmethylglykolsdureester, Cy)H, - C(OH)(CH3) - COOR; 

Phenylglyoxylsaureester + 1 Mol. CH,MgJ -—» Phenylmethylglykolsdureester 
C,H; -C(OH)(CH;) - COOR; 

Phenylglyoxylsdureester + 1 Mol. C,H;MgBr —> Phenyldthylglykolsdureester ; 

Lavulinsdureithylester + 1 Mol. C,H;MgBr —> Lucton der Methyl-4-oxy-4- 
hexansture, C,H, - C(CH3) - CH, - CH, - CO: ne L 

| 

Lavulinsaureadthylester + 3 Mol. C,H;MgBr —> Methyl-3-dthyl-5-octandiol- 3,6, 


C,H, + C(OH)(CH,) - CH, - CH, - C(OH)(C,H5).5 


1) Th. Purdie und P. S. Arup, Soc. 97, 1537 (1910). 
2) M. A. Palomaa, B. 42, 1299 (1909). 
3) V. Grignard, C. r. 134, 849 (1902); 135, 627 (1902); A. ch. [7] 27, 548 (1902). 
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Lavulinsduredithylester + 1 (3) Mol. Isoamylmagnesiumbromid liefert die ana- 
logen Substanzen wie 1 (3) Mol. Athylmagnesiumbromid; 

Lavulinsauredithylester + 1 Mol. Phenylmagnesiumbromid liefert die beiden Ver- 
bindungen: C,H; - C(CH;) - CH, - CH, - CO: : und cee OH cents ee 

! 6) 

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid (1 Mol.) auf Acetessig- 
ester entwickelt sich Methan; das Reaktionsprodukt regeneriert bei der Zer- 
setzung mit Wasser und Saure den Acetessigester; bei Anwendung von 
-Athylmagnesiumbromid ist der Reaktionsverlauf analog. 

Athylacetessigester und Methylmagnesiumjodid (1 Mol.) fithren zu einem 
Produkt, welches nach eintagigem Stehen bei der tiblichen Aufarbeitung viel 
Athylacetessigester zuriickliefert und auBerdem ein durch Destillation nicht 
zu trennendes Gemisch dieses Esters mit der zu erwartenden Verbindung 
CH, - C(OH)CH; - CH(C,H;) - COOC,H,; gibt. Auch bei Anwendung von 3 Mol. 
Methylmagnesiumjodid und zweitigigem Erhitzen auf dem Wasserbad wird 
viel Athylacetessigester unverandert zuriickerhalten; auBerdem entsteht ein 
Glykol (CH;),C(OH) - CH(C,H;) - C(OH)(CH,),. Uberraschenderweise reagiert 
auch der Diathylacetessigester, der doch nicht in Enolform auftreten kann, 
durchaus anormal. Lat man 1 Mol. Methylmagnesiumjodid in die aqui- 
molekulare Menge Diathylacetessigester eintropfen, so erhalt man nach 
24stiindiger Einwirkung neben unverandertem Diathylacetessigester etwa 
25%, Dedithylessigséuremethylester, (CH,CH,),CH - CO,CH;. LaBt man dagegen 
1 Mol. Diathylacetessigester zu 3 Mol. CH,MgJ tropfen und erwarmt 3 Tage 
auf dem Wasserbade, so wird tiberhaupt nahezu die ganze Menge des 
Esters unverandert zuriickerhalten; erhitzt man das Reaktionsgemisch 
8 Stunden unter Druck auf 100°, so bildet sich eine geringe Menge eines un- 
gesittigten Kohlenwasserstoffs, der vermutlich aus dem Alkohol (C As Fa 9) = & 
C(OH)(CH,), entstanden ist. 

Athylidenacetessigester gibt. mit CH,;MgJ (1 Mol.) als Hauptprodukt 
eine fliissige Verbindung, die bei der Verseifung Methylisobutylketon liefert?). 

Ganz anormal ist der Reaktionsverlauf auch beim Mesozalsdureester, 
dessen Carbonylgruppe nicht in Umsetzung tritt, und der nur 5—8% der 
theoretisch méglichen Ausbeute an Tetramethyldioxyaceton, (CH ),C(OH) -CO- 
C(OH)(CH3),, liefert®). 

Dean threnonetnsaurenta ee CH,CO-C(CH;)(COOCH,).- CH,:COOCHs,, 
und die Magnesiumverbindungen von Isobutylbromid bzw. Brombenzol liefern 
die Verbindungen (CH,),CH - CH, — C(CH,)(OH) — C(CH,)(COOCH;) — CH, - 
COOCH, bzw. (CH;)(C,H;) - C(OH) — C(CH;)(COOCH;) — CH, - COOCH,%). 

Benzoylameisensdureester werden durch Organomagnesiumhalogenide in 
disubstitwerte Glykolsdureester, C,H; - CCOH)R - COOR’, verwandelt 4). 


Carbonsaurechloride. 


Carbonsaurechloride reagieren mit Organomagnesiumverbindungen im 
allgemeinen in demselben Sinne wie die Saureester; doch wird von letzteren* 
viel haufiger Gebrauch gemacht. 


1 
2 


) V. Grignard, A. ch. [7] 27, 564 (1902). 

) Lemaire, B. A. r. B. 1909, 83; C. 1909, I, 1982. 

3) Ph. Barbier und R. Locquin, BI. [4] 9, 717; C. 1911, II, 852. 

*) Mc Kenzie, Soc. 85, 1249 (1904); S. F. Acree, Am. 33, 180; C. 1905, I, 878. 


C,H,00C - C(CH;),0MgJ + ClOC-COOC,H, = MgJCl + C,H,00C - C(CH;),00C - COOC,H;. 
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Beispiele fiir die Verwendung von Carbonsiiurechloriden: 


Phosgen fihrt bei seiner Hinwirkung (in Form der 20%igen Toluollésung) auf 
2 Mol. eines Alkylmagnesiumhalogenids zu Gemischen von sekundiren Alkoholen, 
tertiaren Alkoholen. Haufig treten auch deren Dehydratationsprodukte auf. Keton 
1aBt sich auf diesem Wege nicht gewinnen'). Arylmagnesiumhalogenide bilden tertiire 
Carbinole. Beim Phenylmagnesiumbromid verlaiuft die Reaktion (Bildung von Tri- 
phenylearbinol) recht glatt mit etwa 50% Ausbeute; p-Tolylmagnesiumbromid dagegen 
liefert unter denselben Umstiinden nur wenig Tri-p-tolylearbinol. Aus Benzylmagne- 
siumbromid und Phosgen lift sich mit Ausbeute von 35% Tribenzylearbinol erhalten ?). 

.Diphenylchloracetylchlorid liefert, zu iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid 
gesetzt, als Hauptprodukt Triphenylvinylalkohol. Fiigt man umgekehrt das Grignard- 
Reagens allmahlich zu einer eiskalten Atherischen Lésung des Siurechlorides, so erhalt 
man ein braunes Produkt (wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt. von Diphenyl- 
keten) neben wenig Triphenylvinylalkohol?). 

W. Weltzien, F. Michael und K. He84) stellten Trianisylithinylcarbinol, 
(CH,0 -C,H,-C iC);COH, aus p-Methoxyphenylpropiolsiurechlorid und p-Methoxy- 
phenylathinylmagnesiumbromid dar. Nach der Umsetzung von Athylmagnesiumbromid 
(aus 6,2 g Bromathyl und 1,2 g Magnesium) mit 6,3 g p-Methoxyphenylacetylen in 50 ccm 
Ather wurde letzterer vom unléslichen Reaktionsprodukt abgegossen und durch 60 ccm 
Chlorathyl, in welchem leicht Lésung eintritt, ersetzt. Zu der auf —20° gekihlten 
Lésung gaben sie unter kraftigem Turbinieren und sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB 
eine Aufl6sung von 4,5 g p-Methoxyphenylpropiolsdurechlorid. Auch weiterhin mu8ten 
alle Operationen bei méglichst tiefer Temperatur .ausgefiihrt werden, weil sonst Verhar- 
zung eintrat. EINE. 

Beziiglich des Verlaufes der Umsetzungen von Athylowalylchlorid mit Organomagne- 
siumhalogeniden hat V. Grignard®) folgendes festgestellt: Tragt man die Organomagne- 
siumverbindung in das Athyloxalylchlorid ein, so entsteht neben einer geringen Menge 
des zu erwartenden disubstituierten Glykolsiureesters als Hauptprodukt ein Athylowxal- 
sdureester dieses Glykolséureesters: 


I. C,H,00C - COCl + 2CH,;MgJ = .C,H,OOC - C(CH,),OMgJ + MgJCl, 


Wird umgekehrt Athyloxalylchlorid (1 Mol.) der Organomagnesiumverbindung 
(2 Mol.) unter Hiskiihlung zugesetzt, so tritt die Reaktion IT nicht ein, und man erhalt 
die disubstituierten Glykolsdureester in einer Ausbeute von 35—40%. Dargestellt wurden 
auf diese Weise: Dimethyl-, Didthyl-, Diisoamyl-, Diphenyl- und Di-p-tolylglykolsdure. 


Sdureanhydride. 


Fiigt man 1 Mol. Essigsaure- oder Benzoesaureanhydrid unter KEis- 
kithlung zu 2 Mol. Organomagnesiumhalogenid, so bilden sich tertidre Alko- 
hole®). Dagegen entsteht eine nennenswerte Menge Keton und nur wenig 
tertiarer Alkohol, wenn man nur 1 Mol. Organomagnesiumverbindung aut 
1 Mol. Saureanhydrid verwendet und ersteres zu letzterem fiigt’). Nach 
letzterer Arbeitsweise wurden Ketone dargestellt aus den Anhydriden der 
Essigsaure, Propionsiure, Buttersaure, Isobuttersiure, Isopropylessigsaure, 
Onantholsaure; als Organometallverbindungen kamen dabei zur Verwendung. 
Athylmagnesiumbromid, Isobutylmagnesiumbromid, Isoamylmagnesium- 
bromid. 


1) V. Grignard, C. r. 136, 815 (1903); C. 1903, I, 1077, 
2) F. Sachs und H. Loevy, B. 36, 1588 (1903). 
3) Mc Kenzie und Boyle, Soc. 119, 1131 (1921); C. 1921, III, 1233. 
4) W. Weltzien, F. Michael und K. HeB, A. 433, 247 (1923). 
5) V. Grignard, C. r. 136, 1200; Bl. [3] 29, 948; C. 1903, II, 22, 1110. 
6) Tissier und Grignard, C. r. 132, 683 (1901). 
7) H. Fournier, Bl. [4] 7, 836 (1910). 
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Bei den Anhydriden von Dicarbonsauren sind zwei verschiedene Reak- 
tionsverliufe beobachtet worden!); entweder werden beide ,,Oxo*'- Sauerstoff- 
atome des Anhydrids durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt, oder dieser Ersatz 
beschrankt sich auf eines dieser Sauerstoffatome. Ein Beispiel fiir ersteren 
Fall ist Bernsteinsiureanhydrid, das nach folgendem Schema reagiert: 


CHo=« C= 0 CH, - C(OH)(R), 
SO +4 RMgHlg —> 
OTe a CH, - C(OH)(R), 
Der zweite Fall ist besonders bei Phthals’ure- und bei Camphersaureanhydrid 
beobachtet worden. 


CH, —CH —C =0 CH, —CH — CiR), 

(CH -0-CH, )o + 2RMgHlg —-> CH, -C-CH, )0 

GH, = C= C20 CHO eo 
OH, CH, 


CH, —CH —C =O 
oa 
baw. CH,-C-CH, ee 
| 
CH, — C —— C(R), 
| 
CH, 


d CH, - C(OH)(C.H5), 
Darstellung von Tetraphenylbutandiol, - 

CH, - C(OH)(CeH5)2 
und 100 g Brombenzol wurde Phenylmagnesiumbromid bereitet, zu welchem Bernstein- 
sdureanhydrid (10 g) entsprechend dem Verhaltnis 1:6 Mol. hinzugefiigt wurde. Das 
Anhydrid, durch zweimalige Destillation der Bernsteinséure gewonnen, war behufs 
Beseitigung unverwandelter Saure ats Chloroform umkrystallisiert worden und zeigte 
den F. 120°. Bei Zusatz des so bereiteten Anhydrids zur atherischen Lésung des 
Phenylmagnesiumbromids trat Erwarmung ein; nicht umkrystallisiertes Anhydrid blieb 
wirkungslos. Zu dem Gemisch wurde trockenes Toluol hinzugefiigt, durch Erwarmen 
auf dem Wasserbad der Ather vertrieben und die riickstaéndige Suspension der Produkte 
in Toluol wahrend einer Stunde auf dem Siedepunkt des letzteren gehalten. Man lieB 
hierauf abkiithlen und go8 alsdann die griinlich graue Masse in eine gréBere Menge Wasser. 
Sie zerfiel darin in weife, kérnige Kliimpchen fester Konsistenz. Das Toluol war schein- 
bar verschwunden. Es wurde nun Salzsiure zugegeben, wodurch sich auf der Oberflache 
eine mit fester Substanz durchsetzte Toluolschicht bildete. Diese wurde (zusammen mit. 
der festen Substanz) abgenommen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat. 
getrocknet und hierauf von letzterem der gréBte Teil des Toluols im Vakuum abdestilliert. 
Ks blieb ein dickfliissiges, gelbes, scharf riechendes Ol zuriick, welches nach eintagigem 
Stehen teilweise erstarrte. Die Abscheidung wurde abfiltriert und aus Aceton um- 
krystallisiert. Aus dem Filtrat konnte man durch Behandeln mit Aceton eine weitere 
Menge dieser Substanz erhalten. Das Hauptprodukt der Reaktion stellte jedoch das 
Tetraphenylbutandiol dar, welches gleich bei der Zersetzung des Reaktionsgemisches 
mit Saure aufgetreten war und sich nicht im Toluol gelést hatte. Zum Umkrystalli- 
sieren dieser Substanz diente wiederum Aceton. Feine, glinzende Nadeln; F. 205—206° 
Ausbeute 10 g (26% der theoretischen Ausbeute)?). 


Kinwirkung von 1 Mol. Phenyl-, «-Naphthyl- und B-Naphthylmagne- 
siumbromid auf Phthalsiureanhydrid fiihrt zu o-Benzoylbenzoesdure bzw. 


. Aus 13,4 g Magnesium 


1) J. Houben und A. Hahn, B. 4/7, 1580 (1908). 
2) J. Houben und A. Hahn, 1. c. 
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a- und B-Naphthoylbenzoesdure'). Bei Anwendung von mehr Organomagne- 
siumhalogenid (Phenylmagnesiumbromid, n-Propylmagnesiumchlorid usw.) 


. . . . G ‘\ oe 
entstehen disubstituierte Phthalide: | 2? ; beim p-Tolylmagnesium- 


Boe O 
bromid allerdings findet sich in dem Reaktionsprodukt neben dem Di-p- 
tolylphthalid auch o-Di-p-tolwylbenzol, C,H 4(CO + CsH,CHs),2). 

Bei Einwirkung von Magnesiummetall auf das Goinich von Allylbromid 
und Phthalsiureanhydrid (Methode von Barbier) entsteht Diallylphthalid%) 
in einer Ausbeute von 75%. 

Homophthalsaiureanhydrid reagiert mit Organomagnesiumhalo- 
geniden trager als Phthalsiureanhydrid, aber im gleichen Sinn, indem sich 
Diaryl- oder Dialkylhomophthalid bildet*). 


Lactone. 


Lactone verhalten sich, wie als erster J. Houben’) festgestellt hat, 
gegen Grignardsche Verbindungen im allgemeinen wie Oxysaureester, indem 
sie zweiwertige Alkohole bzw. Phenolalkohole liefern: 


——0——. OH OH 
eer eg oe C2085 oC Oe Ol Om), 


Beispiele fiir solechen Reaktionsverlauf sind: Bildung von Diphenylewmar- 
alkohol aus Cumarin und Phenylmagnesiumbromid: 


eo. 
| Ty Secs a 
oe oe \YNCH = CH - C(OH)(CgH;)s°); 


Ferner Bildung von Tetraphenyl- sets kaa aus Phthalophenon 
und Phenylmagnesiumbromid : 


)o(OH) 


| 0 Et | a) 
Yo SZC (CyH)(OH) 


Manche Reaktionskomponenten und zuweilen auch Modifikationen der 
Arbeitsbedingungen veranlassen zuweilen auch andersartige Reaktionsver- 
laufe. So hat J. Houben (lI. c.) gefunden, daB Cumarin mit Methyl- oder 
Athylmagnesiumjodid unter Erhaltung des Ringes zu Dimethyl- baw. Didthyl- 
chromen (Formel 1) wird, wahrend es bei der Anwendung von Benzylmagne- 


1) Pickles und Weizmann, Proc. 20, 201 (1904). 

2) H. Bauer, Ar. 247, 220; C. 1909, II, 525; B. 38, 241 (1905), 

3) A. Orlow, 3H. 44, 1868; C. 1913, I, 1417. 

4) H. Bauer und E. WO6lz, Ar. 249, 454; C. 1911, II, 1221. 

5) J. Houben, B. 37, 489 (1904). 

6) Houben, l.c. Nach Lowenstein, B. 57, 1521 (1924), ist die Verbindung 
2,4-Diphenyl-chromanol (2). Houben. 

7) W. Schlenk und M. Brauns, B. 48, 716 (1915). 

54* 


852 (We Senieale 


siumchlorid gelingt, die Umsetzung in der Phase der Ketonbildung (II), d.h. 
beim sans LE od zur Beendigung zu bringen. 


ae ee Zo OEE 


| TR eal ee Un 
2 \_/-OH: CH - CO: CHCeH; 


Auch ne reagieren nicht unter allen Umstanden wie oben fiir 
Phthalophenon angegeben. Es laBt sich z. B. aus Monotolylphthalid mit 
Phenylmagnesiumbromid ein Tolyl-phenyl-oxyphthalan gewinnen: 


CH' CoH. ~CH; CH - C,H,CH, 
oe a 
| —+({( J] >o 
he Voc 

O HO” C,H; 
welches sehr leicht (durch Kochen der alkoholischen Lésung mit einigen 
Tropfen konzentrierter Salzséure) in das orthochinoide Phenyl-tolyl-e,a’- 
benzo-6,b-furan iiberzufihren ist: 


C- C,H,CH, 
ea Gee 


ee? 
NNO GE: 
Ganz analog ist in der Reihe der Naphthalinderivate des Phthalids das 


a-Naphthylphthalid in das 2,5-Di-a-naphthyl-3,4-benzfurfuran tibergetiihrt 
worden?). 


C 
SK NF 
ae Yo TENTS Oo 0 ERT ( | >o 
NOONE con VX 
O 5 


A ae 
OWING Sa 


Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,2-chromen (siehe Formel I, oben). Eine Lésung von 
Methylmagnesiumjodid aus 65 g Jodmethyl und 10,9 g Magnesium in 400 ccm Ather wird 
unter Kithlung mit Hiswasser tropfenweise mit 30 g in absolutem Ather geléstem Cu- 
marin versetzt, und die braune Reaktionsmasse nae mehrstiindigem Stehen mit His 
und verdiinnter Schwefelséure behandelt. Man hebt die Atherische Schicht ab, extra- 
hiert die wi8rige Schicht viermal mit Ather, trocknet die vereinigten atherischen Aus- 
zauge mit Natriumsulfat und destilliert. Nach Verjagung des Athers geht die Haupt- 
menge des Reaktionsproduktes, mehrmals im Vakuum fraktioniert, schlieBlich unter 
11 mm Druck bei 92—93° als wasserklare Fliissigkeit tiber. Die Substanz enthalt geringe 
Mengen Jod und farbt sich am Licht nach kurzem Stehen, selbst bei wiederholter Destil- 
lation, immer wieder rosenrot. Durch zahlreiche Fraktionierungen kann eine ganz reines 
Praparat erhalten werden. Ausbeute 80% (berechnet auf das Cumarin)). 


1) A. Guyot und F. Valette, A. ch. [8] 23, 363; C. 1911, TI, 457. 
) Ch. Seer und O. Dischendorfer, M. 34, 1500 (1913). 
%) J. Houben, B. 37, 494 (1904): 
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Darstellung von 2,5-Di-a-naphthyl-3,4-benzfurfuran (Formel siehe oben). Zu einer 
Lésung von 5g vollkommen trockenem a-Naphthylphenylcarbinol-o-carbonsaurelacton 
in 50 ccm Benzol 148t man eine absolut itherische Lésung von a-Naphthylmagnesium- 
bromid (aus 0,78 g Magnesiumspiinen und 8,3 g a~-Bromnaphthalin) unter fortwaibrendem 
Umschiitteln im Verlauf einer Stunde zutropfen. (Das Lacton mu& stets im Uberschu8 
sein, da die Reaktion sonst anders verliuft!)). Die Magnesiumdoppelverbindung 
scheidet sich dabei als flockiger weifer Niederschlag an den Wandungen des Ge- 
faBes aus. Nachdem alles zugegeben ist, erhitzt man zur Vervollstindigung der 
Reaktion am RiickfluBkiihler (Chlorealciumverschlu8!) noch 4 Stunden auf dem Wasser- 
bad. Nach dem Abkiihlen fiigt man solange tropfenweise verdiinnte Salzsiure zu, bis sich 
alles gelést hat. Die anfangs schwachgelbe Lésung wird nach kurzer Zeit intensiv 
gelb und nimmt die prachtvolle moosgriine Fluorescenz des Furanderivates an. ‘Nach 
etwa einstiindigem Stehen trennt man im Scheidetrichter, trocknet das Benzol-Ather- 
Gemisch mit Chlorealcium und konzentriert es im Vakuum bei 40—50° bis auf ein kleines 
Volumen, Das Furfuranderivat krystallisiert dann in intensiv gelben, glanzenden Nadel- 
chen vom F. 166° ats. Ausbeute 3,5 g (499% der Theorie) ?). 

Darstellung yon as-Dimethylbernsteinsiureglykol, (CH,),C(OH) - (CH,). -CH,OH. 
45 ¢ Butyrolacton werden allmahlich in eine Lésung von Methylmagnesiumjodid (aus 
25 g Magnesium) eingetragen, wobei nur ziemlich schwache Erwarmung auftritt. Die 
Flissigkeit trennt sich in zwei farblose Schichten, von denen die untere dick und zah 
ist. Die Aufarbeitung geschieht in der iiblichen Weise. 

Die Extraktion des Glykols ist ziemlich miihsam. Der Ather enthalt nichts oder 
nur sehr wenig. Man fiigt wasserfreies Natriumsulfat hinzu, dann Alkohol und extrahiert 
zu wiederholten Malen mit Ather. Nach dem Verdampfen des letzteren hinterbleibt eine 
alkoholische Lésung des Glykols. Man trocknet mit geschmolzenem Kaliumcarbonat und 
destilliert gegen Ende im Vakuum. Die Ausbeute erreicht nur 50%, was wahrscheinlich 
aus der Unzulanglichkeit der Extraktion folgt’). , 

Paal, Hérnstein und Weidenkaff*) haben aus den Tetraacetyl- 
verbindungen des d-Glykonsdéurelactons und d-Galactonsdurelactons durch Ein- 
wirkung von Phenylmagnesiumbromid 1,1-diphenylsubstituierte Hexite er- 
halten. Aus dem Triacetylderivat des Lactons der l-Arabonsdure entstand mit 
Phenylmagnesiumbromid 1,1-Diphenyl-l-arabit neben Diphenylmethylearbinol, 
mit p-Tolyl- und Benzylmagnesiumbromid der 1,J-Dztolyl- und 1,1-Di- 
benzylarabit*). 

Darstellung von 1,1-Diphenyl-l-arabit. 4,8 Teile Magnesium und 31,4 Teile C,H;Br 
wurden in 80 Teilen Ather umgesetzt und in ganz kleinen Anteilen mit 6,5 Teilen Triaceto- 
lacton von ]-Arabonsdure, gelést in 20 Teilen Benzol, versetzt. Dann wurde 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwarmt und schlieBlich die Mischung noch 12 Stunden stehen ge- 
lassen. Nach der Zersetzung mit Eis und verdiimnter Schwefelsaure schied sich der groBte 
Teil des Diphenylarabits als weiSes, krystallinisches Pulver aus. Nach dem Hinengen 
der Mutterlauge lieBen sich durch Petrolather noch kleine Mengen Substanz ausscheiden. 
Auch durch Extrahieren der wibrigen Fliissigkeit mit Essigester konnten noch geringe 


Mengen gewonnen werden. Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. Ausbeute an gereinigter 
Substanz 15—16% der Theorie®). 


Carbonsiureamide, -imide, -diimide, -iminoester, -imidchloride. 


Saureamide reagieren in erster Phase mit Organomagnesiumhalogeniden, 
indem 1 Atom Wasserstoff der NH,-Gruppe durch die Gruppe — MgHlg 
ersetzt wird (siehe S. 797). 


R-CO-NH, + R/MgHlg = R-CO-NHMgHlg + R’H. 


1) Vgl. Guyot und Vallet, A. ch. [8] 23, 368 (1911). 

2) Ch. Seer und O. Dischendorfer, M. 34, 1500 (1913). 

3) L. Henry, C. r. 143, 1222 (1906). 

4) Paal, Hornstein und Weidenkaff, B. 39, 1361, 2823, 2827 (1906). 

5) Paal u. Kinscher, B. 44, 3543 (1912). $) Paal und) Kinscher, I)\c: 
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Man kann aber, wie C. Béis') gefunden hat, erreichen, da auch die Gruppe 
— CO — in Reaktion tritt, wobei Verbindungen entstehen, welche durch 
Hydrolyse in Ketone ibergehen. Wenn man ein Amid (1 Mol.) mit einem 
Uberschu8 von Organomagnesiumhalogenid (mehr als 2 Mol.) zusammenbringt — 
und einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, entstehen namlich Korper, 
welche’ bei der Behandlung mit Wasser hauptsachlich Ketone bilden. Diese 
Methode gibt Ausbeuten zwischen 20 und 50%, und zwar scheinen die Aus- 
beuten um so besser zu sein, je mehr Kohlenstoffatome das angewendete 
Amid enthalt. Formamid eignet sich nicht; auch Acetamid liefert schlechte 
Ausbeuten. 


OMeHlg 
R-CO-NHMegHlg + R/MeHlg = R— te 
‘ RB’ 
MeHg OH 
R —CCNHMgHlg + 2H,0 = R—CCNH, + Mg(Hlg), + Mg(OH), 
R’ SRY 
OH 
Re CCNH, JOR CO! oR aE 
R’ 


Ausgefiihrt wurde die Reaktion mit Acetamid, Propionamid, Butyr- 
amid, Isovaleramid und Benzamid einerseits, mit Methylmagnesiumjodid 
und Athylmagnesiumbromid ‘bzw. -jodid andererseits, wobei Methylathyl- 
keton, Diadthylketon, Propylmethylketon, Isobutylathylketon, Acetophenon 
und Phenylathylketon erhalten wurden. 

Nach derselben Methode ist auch ]-Benzoin aus /- Mandelséureamid und 
Phenylmagnesiumbromid dargestellt worden). 

Versuche, durch EHinwirkung von Arylmagnesiumhalogeniden auf 
Amide von geeigneten Oxyséuren Ketone darzustellen, fiihrten nur zu geringen 
Ausbeuten?), 

Eine Méglichkeit, diese Methode (welche bei Formamid versagt), auch 
fiir die Darstellung von Aldehyden brauchbar zu machen, fanden L. Bou- 
veault*) und J. Houben und H. Déscher®), indem sie statt Formanid 
-Methylformanilid, ersterer auch Dimethyl-, Diathyl-, Piperidylformamid und 
Athylformanilid zur Verwendung brachten. 

Darstellung von Hydropinencarbonsiurealdehyd, 


CH, = CH = CH: 


| 
on, -C- Ga 
| 
CH, -. GC = CH: CHO 
| 
CH, 


Aus 50 g Pinenchlorhydrat, 7 g Magnesiumspinen und 50—60 ccm absolutem Ather 
wird die Organomagnesiumverbindung hergestellt, indem man nach J. Houben®) zu» 


1) C. Béis, C..r. 137, 575 (1903); CG. 1903, BLO: 

*) H. Wren, Soc. 95, 1583; C. 1909, II, 2005. 

*) Me Kenzie; G. Martin und H. G. Rule, Soc. 105, 1583 (1914). 
) 

) 


ry 


L. Bou veauntt. Bl. [8] 37, 1822 (1904). 
5) J. Houben und H. Doscher, B. 40, 4576 (1907). 
6) J. Houben, B. 38, 3799 (1907). 
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dem Gemisch etwas Jodmethyl fiigt (zur Aktivierung des Magnesiums) und den Kolben 
mehrere Tage wohlverschlossen unter zeitweiligem Schiitteln in kaltem Wasser stehenlaBt. 
(Etwa 1/,) des Magnesiums bleibt dabei ungelést, da neben der Grignardschen Reaktion 
auch die Frankland-Wiirtzsche (sog. Wiirtzsche) Reaktion verlauft, indem je 2 Mol. 
des Pinenchlorhydrats auf 1 Atom Magnesium unter Bildung von Chlormagnesium und 
Hydrodicamphen einwirken.) Man fiigt zur Grignardschen Lisung die iiquivalente 
Menge Methylformanilid und kocht 8 Stunden am Riickflugkiihler. Zutritt, von Feuch- 
tigkeit und Sauerstoff zur Reaktionsfliissigkeit ist nach Méglichkeit zu verhindern, Es 
vollzieht sich langsam folgende Reaktion: 

/OMgCl 


C,,H,;MgCl + C,H;N(CH,)CHO = CoHsN(CHy)CHC ss 
10 Ry 


Die gebildete Magnesiumverbindung geht mit Salzsiure in Methylanilinchlorhydrat und 
Hydropinencarbonsiiurealdehyd iiber: 


/OMgCl HCI _/OH 
sH;N(CH,)CH > CH N(CH CHG ——> C,H;NHCH,: HCl + C,,H,,- CHO. 
PNCs, Ee Gels 


Man zersetzt daher die Reaktionsfliissigkeit zunaichst mit His, dann mit ver- 
diinnter Mineralséure, hebt die den Aldehyd enthaltende obere Schicht ab und schiittelt 
sie im Scheidetrichter mit Bisulfitlauge. Sehr bald beginnt die Abscheidung groBer 
Krystallblatter, die in einer Menge von 23—-24 g¢ aus 50 ¢ Pinenchlorhydrat gewonnen 
werden kénnen. Zur vollstandigen Abscheidung la{t man zweckmafig unter Erneuerung 
der Bisulfitlauge (nach 24 Stunden) 2 Tage stehen. Wasser lost die krystallisierte Ver- 
bindung (gelbliche Blattchen) auf unter Abscheidung weifer Klumpen freien Aldehyds. 
Beim Erwarmen der Losung wird die Zersetzung volisténdig. Ausbeute ca. 16 ¢. 

Das fiir die Reaktion notwendige Methylformanilid 148t sich durch sechsstiindiges 
Kochen von Methylanilin und wasserfreier Ameisensdure erhalten. Das Reaktions- 
produkt wird mit Wasser gewaschen-und unter vermindertem Druck destilliert. So 
erhalt man es als schwach gelbliches Ol vom Siedepunkt 263° bei gew6hnlichem Druck, 
121° bei 11 mm, in nahezu theoretischer Ausbeute!). 


Nach J. v. Braun und O. Kruber 2) fithrt die Umsetzung von Organo- 
magnesiumverbindungen mit Methylformanilid nicht in allen Fallen zum ge-- 
wiinschten Aldehyd. Die Genannten erhielten bei Anwendung von Phenyl- 
propylbromid ein Ol, dessen Natur nicht aufgeklirt wurde, das aber nicht 
die Zusammensetzung von PhenylbutyraldehyJ besaf. 

P. L. Viguier?) wendete die Bouveaultsche Methode an, um aus 
Diathylformamid und Allylenmagnesiumbromid Tetrolaldehyd zu erhalten; 
es entstand indessen Didthylamino-4-heptadiin-2,3.5.6. 


1H, -C=C-MegBr CH. C=C 


1H, - C= C- MgBr Tee ee pe (DCHN(CiH), + MgO + MgBr. 
Wird Vinyliden-oxanilid, 
0G Noe 
| DC =CH, 
Oe Na 


mit Methyl- oder Athylmagnesiumhalogeniden umgesetzt, so bildet sich 
Diacetyl baw. Dipropionyl*). Anders ist der Reaktionsverlauf, wenn Organo- 
magnesiumsalze auf Dimethyloxanilid einwirken. Auch bei grofem Uber- 
schu8 an Organomagnesiumsalz reagiert nur die eine Anilidgruppe, und man 
erhalt dementsprechend das Methylanilid einer Ketonsaure. 


1) J. Houben und Déscher, B. 40, 4576 (1907); 43, 3435 (1910). 
2) J. v. Braun und O. Kruber, B. 44, 393 (1912). 

8) Pp. L. Viguier, C..r. 153, 955 (1911). 

4) L. Tschugaeff, B. 40, 186 (1907). 
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v > - 
ca ee Nox a, te ee Gt, 
R-CO-CO- N(CH;)(C.H;) 7). 
 Phthalimid lietert mit Organomagnesiumhalogeniden Derivate des 
Isoindolons : 


NH, - | nee 
CO CO +20,H,MgBr = CcOo~ aes CCH, )(OMEBY) + C.H,; 
No. 6 

Vaan 


Br Bape c as Cony 
ae C(C.H, )(OMgBr) + H,O = MgBr, + Mg(OH), + COM, oe nts 


oder COC nee 3 CH. - CH, 7). 
Bei Anwendung von Phenylmagnesiumbromid wird Phenyloxyisoindolinon, 
NH 
cog, c(OH) - C,H; erhalten. 
6H, 5 


Alkylierte Phthalimide reagieren auch bei Anwendung von Uberschu8 
an Grignardscher Verbindung nur mit einem einzigen Molekiil, wodurch 
_N-alkylierte Oxyisoindolinone gebildet werden?). 

Darstellung yon 3-Methyl-2-athyl-3-oxyisoindolinon-1, 

CO 


aX: 
te oe DNGHs- 


x6 
FLO“. NOH, 


Zu einer Losung yon Motipliuaencaeebaord (aus 4,7 ¢ Ais eneatiite und 20 g Methyl- 
bromid) in 100 g Ather wird die Lésung von 100 g Athylphthalimid in 100 g Ather all- 
mahlich zugegeben. Es bildet sich ein weiBer Niederschlag, den man ¥% Tag stehen 1aBt. 
Man filtriert dann ab und zersetzt mit Hiswasser und verditinnter Schwefelsiure. Es 
scheidet sich in guter Ausbeute eine schwach blauliche Verbindung aus, die sich nur - 
schwierig umkrystallisieren ]aBt, da sie meist in 6lfOrmige, nicht wieder erstarrende 
Produkte tibergeht. Am besten eignet sich Wasser von nicht tiber 70°. Die Verbindung © 
krystallisiert daraus in kleinen Blattchen, die bei 93—94° unter Zersetzung schmelzen. 
Neben dieser Verbindung entsteht in geringer Menge eine violette Substanz unbekannter 
Zusammensetzung *), 


Carbodiimide, R: N = C = NR, Sorgicren in den meisten Fallen glatt 
unter Bildung von Amidinen: 


RON =O =ON. BS Pee SR Nee NR ee 
° BER ee F 2 aS . — eee, 4 sxe 
ee | | \NHR 
BR’ MgHle 


°). 


1) R. Adams, Bramlet und Tendick, Am. Soc. 42, 2369 (1920). 
2) C. Béis, C. r. 138, 987; 139, 61; C. 1904, I, 1446; II, 599. 

°) F. Sachs und Al. Ludwig, B. 37, 385 (1904). 

*) F. Sachs und Al. Ludwig, B. 37, 387 (1904). 

°) M. Busch und R. Hobein, B. 40, 4296 (1907). 
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“s i tisy ates CHE 
arstellung von Diphenylacetamidin, CH, - C < 
NH - C,H, 

Diphenylearbodiimid, bereitet aus 10g Thiocarbanilid, wurde die itherische Lésung 
von Methylmagnesiumjodid in geringem Uberschu8 (1,5 g¢ Magnesium und 9¢ Jod- 
methyl) langsam eingegossen. Der Ather wurde abdestilliert und der feste Riickstand 
unter Kiihlung mit Wasser und Salzsiiure behandelt. Wird die Flissigkeit nun ammo- 
niakalisch gemacht, so fallt das Reaktionsprodukt in Form eines weiBen Niederschlages 
aus. Rohausbeute 6¢. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Nidelchen vom 
ELS 2e*); 


In die Lésung von 


Aus Iminoestern kénnen durch Einwirkung von Organomagnesiumver- 
bindungen Ketimine bzw. Ketone erhalten werden?) : 
ZB RMeH Hot te 
N a a Mahle 
‘OCH, \R 


Doch ist die Reaktion nicht allgemein anwendbar. 


ti 


Von Imidchloriden, R- cf C1? kann man erwarten, da sie mit Or- 


R-C 


ganomagnesiumverbindungen Ketimine liefern: 
C,H;MgBr + C,H;-C:(NO,H;)-Cl = MgBrCl + C,H; -C: (NC,H;)-C,H,. 


Dies ist aber nach Versuchen von R. Marquis®) nur in sehr beschranktem 
MaBe der Fall. So wurde zwar aus dem Phenylimidchlorid der Benzoesaure 
mittels Phenylmagnesiumbromid Benzophenon (30%) erhalten; andere Or- 
ganomagnesiumhalogenide fiihrten aber zu einem negativen Resultat. 


Carbonsauren und earbonsaure Salze. 


Freie Carbonsauren reagieren, wie zu erwarten, mit Organomagnesium- 
salzen energisch unter Bildung von Halogenmagnesylsalzen (s. S. 792): 


R-COOH + R/MgHlg = R-COOMgHlg + R’H. 


Die so entstandenen Magnesiumverbindungen k6nnen aber mit tiberschiissigem 
Grignard-Reagens weiter reagieren, wobei im allgemeinen tertiare Alkohole 
gebildet werden. Man kann bei solchen Alkoholsynthesen natiirlich auch 
von den Produkten ausgehen, welche durch Einwirkung von Kohlendioxyd 
aut Organomagnesiumsalze entstehen und mit dem auf dem oben genannten 
Weg erhaltenen identisch sind*). Die als Zwischenprodukte bei der Bildung 
von tertiaren Alkoholen auftretenden. Ketone hat Grignard®) nie fassen 
koénnen, dagegen hat er die tertiaren Alkohole, z. B. Didthylisoamylcarbinol, 
Isobutyldiisoamylearbinol, Tea rel gewohnlich in guter Aus- 
beute erhalten. 

In Erginzung hierzu haben J. Salkind und T. Beburischwili®) 
festgestellt, daB bei Anwendung vollstindig trockener Natriwmsalze der Carbon- 
sduren (Natriumacetat, Natriumpropionat) und beim Arbeiten in der Kalte 
nicht unbetrachtliche Mengen von Ketonen erhalten werden. 


Darstellung von Methylisobutylketon, CH, -CO-CH -CH(CH3).. Zur Lésung von 
Isobutylmagnesiumbromid (aus 69 g Isobutylbromid und 13g Magnesium) in 50 ccm 


1) M. Busch und R. Hobein, l. c. 2) R, Marquis, C. r. 142, 711. (1906). 
3) R. Marquis, C.r. 142, 713 (1906). 4) V. Grignard, C.r. 138, 152 (1904). 
5) Grignard (I. c.). 6) J, Salkind u. T. Beburischwili, B. 42, 4500 (1909), 
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Ather wird unter Kiihlung und fortwihrendem Riihren entwassertes Natriumacetat 
(42 g) zugegeben. Dann 148t man das Gemisch 24 Stunden stehen und zerlegt hieraut 
in der iiblichen Weise. Ausbeute: 25g Rohprodukt, das durch weitere Destillation 
gereinigt werden kann’). 

In analoger Weise wird aus Isoamylmagnesiumjodid und Natriumacetat Meth yl- 
isoamylketon, aus Phenylmagnesiumbromid und Natriumacetat Acetophenon, aus Athyl- 
magnesiumbromid und Natriumpropionat , Didthylketon gewonnen. ; 

Kommen Formiate zur Anwendung, so kann man, wie Houben?) gezeigt — 
hat, Aldehyde gewinnen. AuSer Halogenmagnesylformiaten (H -COOMgCl ist 
besser als H-COOMgBr) hat sich fiir diesen Zweck auch Kupferformiat 
bewahrt. Die Brauchbarkeit der Methode hat Houben erwiesen an der 
Kondensation von Benzylmagnesiumchlorid mit Kupferformiat, von 
n-Propylmagnesiumchlorid mit H-COOMgCl (zur Anwendung kam freie 
Ameisensaure, gelést in Ather). Die Ausbeuten steigen mit der Léslichkeit 
des verwendeten Formiates. : 

Bei Einwirkung von Athylmagnesiumbromid auf die Loésung von 
freier Phthalsaure in viel Ather entstehen nebeneinander Didthylphthalid (1) 
und Propiephenon-o-carbonsdure (11) 
ne Oe ee CO - C,H; 
ces Yo js ges 3), 

No \“\cooH 


Anwendung von groBem Uberschu8 an Athylmagnesiumbromid und 3stiin- 
diges Kochen des Reaktionsgemisches fiihrte nicht zu weitergehender Um- 
setzung. 

Der Versuch, aus Chinolinsaure in derselben Weise wie aus Phthalsaure 
eine Ketocarbonsaure darzustellen, scheiterte an der zu geringen Léslich- 
keit der Chinolinsaure in Ather. Der Chinolinsaure-c-monomethylester da- 
gegen ist zur Ausfiihrung Grignardscher Synthesen hinreichend léslich. 
Bei Verwendung von Alkylmagnesiumhalogenid reagiert das erste Molekiil der 
Grignardschen Verbindung fast ausschlieBlich mit dem Carboxyl (Bildung 
des Halogenidmagnesiumsalzes). Weiterhin wirkt dann das Grignardsche 
Reagens auf die Carboxyalkylgruppe ein. Man erhalt beim Zersetzen des 
Reaktionsproduktes eine tertiare Carbinolearbonsaure bzw. deren Lacton: 


y COOH ‘ 
Pies ae Tae 
ne \coor SO COHR): & N&R), 


Erst in letzter Phase und bei sehr energischer Einwirkung wird auch die 
COOH- baw. COOMgBr-Gruppe von dem Reagens in Anspruch genommen. 
Die mégliche Bildung des Ketons tritt aber zuriick zugunsten eines Ring- 
schlusses mit der 7-stindigen tertiaren OH-Gruppe, so da8 sich der Vorgang — 
wie folgt abspielt: 


*) Salkind und Beburischwili, 1. c. 

2) Houben, Ch. Z. 29, 6673. C1905, Th 16a 

3) H. Simonis und K. Arand, B. 42, 3721 (1909). 
4) H. Simonis und H. Cohn, B. 47, 1238 (1914). 
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eee ae M(OMgBr), - R we OED R 
| erm oh 6 areal lina | 
SY coor SX ciomgBr)(R), No(R),0H 
C(OH)- R 


, So 


Bei Anwendung von Arylmagnesiumbromidlésung verlauft die Ein- 
wirkung auf den Chinolinsiiure-monomethylester in dieser Richtung, be- 
sonders wenn die Siedetemperatur des Gemisches durch Zugabe von Anisol 
erhéht wird und man den Ather zum Teil wegsieden laBt. Es entsteht dann 
Triphenyloxypyridophthalan. 

. £0 
Darstellung von Dimethyl-pyridophthalid, | | O  . Es wurden 6 Mol. Me- 
C(CH3)> 


thylmagnesiumjodid (88 g) in etwa 21 absolutem Ather auf 1 Mol. Chinolinsdure-a- 
methylester (16g) zur Hinwirkung gebracht; die Reaktion wird durch zweistiindiges 
Erwirmen auf dem Wasserbad zu Ende gefiithrt. Die Zersetzung erfolgte nach dem Er- 
kalten mit einer konzentrierten Lésung von Ammoniumchlorid. Nach dem Abheben 
der Atherschicht und Ausithern der wafrigen Flissigkeit wurden die vereinigten Ather- 
mengen auf ein kleines Volumen gebracht und mit Soda extrahiert. Es erwies sich dies 
als zur Trennung von einer geringen Menge eines sauren Nebenproduktes (s. u.) er- 
forderlich. Der Ather wurde dann vdllig abdestilliert und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. Die Hauptmenge, das Dimethylpyridophthalid, ging unter 25 mm Druck 
bei 124° iiber und erstarrte in der Vorlage zu einer weiBen, strahlenformigen Masse 
vom F, 83—84°. 

Beim Anséuern des Sodaauszuges (s. 0.) wurde in sehr kleiner Menge a-Propenyl- 


A. /COOH : 
nicotinsdure, | [ s gefallt'). 
BSN came 
Bie NCE, 
Darstellung yon Triphenyl-oxy-pyridophthalan, [ } 
YOO CHsle 


Zu der atherischen Lésung von 90 g Phenylmagnesiumbromid wurde eine Ather-Anisol- 
Lésung von 15 g Chinolinestersaure zutropfen gelassen und das Ganze spater mehrere 
Stunden auf dem Dampfbad erhitzt. Die Zersetzung erfolgte wieder mit waBriger Sal- 
miaklésung. Aus dem ausgeditherten Produkt wurde zunachst mit Kalilauge das Phenol 
ausgeschiittelt, dann der Ather ganz verjagt und aus dem Riickstand das Brombenzol, 
Biphenyl und Anisol im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wurde nunmehr fest, 
lieB sich mit Aceton herauslésen, mit Ligroin ausfallen und mit Ather auswaschen. Aus- 
beute 70% der Theorie. Die aus Alkehol umkrystallisierte Substanz bildet weiSe Pris- 
men vom F. 230—231° ?). 


Die drei Phthalaldehydsiuren (o-, m- und p-) liefern bei kraftiger Ein- 
/CH(OH)R 
weve von Grignardschem Reagens Glykole der Formel Cy oH OH H)(R),” 


Bei der o-Phthalaldehydsaure wurde von Simonis, Marben und Mermod?) 


1) H. Simonis und H. Cohn, l. c. 2) H. Simonis und H. Cohn, I. c. 
3) Simonis, Marben und Mermod, B. 38, 3982 (1905). 
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unter Anwendung der gewohnlichen Methodik das Lacton einer Carbinolsaure 


erhalten 3 
CH(OH)R CH-R 


CoC us Oi YO 
COOH GO 


Die neue, wirksamere Arbeitsweise war bei den drei Phthalaldehydsaduren die 
folgende: Das Grignardsche Reagens wurde wie iiblich mit absolutem Ather angesetzt, 
die Aldehydsdure dagegen in heiBem Anisol gelost und die Lésung allmahlich dem Rea- 
gens zugefiigt. Aus dem erhitzten Reaktionsgemisch schied sich eine feste Masse aus, 
die in dem MaBe, wie man den Ather aus dem Kolben (durch eine Absaugevorrichtung) 
entfernte, sich immer mehr léste, so da schlieBlich, wenn nur noch Anisol vorhanden 
war, eine vollkommene Lésung erzielt wurde. Nach dem Erkalten wurde unter guter 
Kiithlung die Masse durch Wasser zersetzt, wobei sich eine Emulsion bildete, die auf 
Salzsiurezusatz zwei Schichten ergab: die waSrige wurde ausgedthert und der Ather 
mit der Anisolschicht vereinigt. 

Letztere wurde dann mit Soda ausgeschiittelt, um Anteile mit unveranderter 
Carboxylgruppe zu entfernen; doch konnte bei den meisten Ansadtzen entweder nichts 
oder nur eine so geringe Menge Substanz durch Ansduern isoliert werden, daB sich deren 
Aufarbeitung nicht lohnte. Die Ather-Anisoll6sung wurde dann zur Entfernung des 
entstandenen Phenols mit verdiinnter Kalilauge ausgeschiittelt und schlieBlich der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Anisol konnte aus dem Destillat wieder- 
gewonnen werden. Das Reaktionsprodukt blieb in 6liger Konsistenz im Kolben zuriick*). 


Bei dieser Arbeitsweise wurde aus o-Phthaldehydsaure und Phenyl- 


_CH(OH) - C,H; 
—C(OH)(C.H5)» 


Darstellung von Benzhydryl-benzhydrol, (C,H;),C(OH) - C,H, - CH(OH)-+C,H;. 5¢ 
o-Phthalaldehydsaure wurden in Anisol gelést und mit einer Lésung von 8 g Magnesium 
in 52g Brombenzol nebst dem zugehérigen Ather versetzt. Dann wurde der Ather 
abdestilliert und das Reaktionsgemisch mehrere Stunden im Olbad auf 160° am Riick- 
fluBkuhler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Eis und Schwefelsdure zersetzt. 
Zur Entfernung von Anisol und von Biphenyl wurde das Produkt mit Wasserdampf 
behandelt. Das hinterbliebene O1 erstarrte nach einigem Stehen. 

Bei Wiederholung des Versuchs erstarrte die Masse schon im Destillationskolben 
zu prachtigen, oberflachlich gelben Krystallaggregaten. Umkrystallisieren aus Benzol, 
Auskochen mit Ligroin. F. 156,5°. Ausbeute nahezu quantitativ?). 


magnesiumbromid o- Benzhydryl-benzhydrol, | y erhalten?). 
ane 


Opiansdure reagiert mit Alkylmagnesiumsalzen unter Bildung von 
Alkylmekoninen*) : ; 
; iy . OCH; 

COOH ere, 

CHO/ a as CH,O/ are Se 
re 

\Y \cHo \“NGaR 


Wegen der Schwerléslichkeit der Opiansaure in Ather ist wahrend der guien 
Dauer des Versuches Riihren notig; die Ausbeute ist dann aber sehr gut. 
Zu analogen Resultaten fiihrt die Behandlung von Mucobromsaure 


und Mucochlorsaiure beim Behandeln mit Organomagnesiumhalogenid. Muco- 
bromsaure (I) | 


') H. Simonis und P. Remmert, B. 47, 2307 (1914). 
*) H. Simonis und P. Remmert, B. 48, 206 (1915). 
°) H. Simonis und P. Remmert, 1. c. 

4) EB. Mermod und H. Simonis, B. 39, 897 (1906). 
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BrC — COOH BrC —C =O 
pou es eG 
BrC — CHO BrC — CH : CH, 


z. B. liefert mit Methylmagnesiumjodid das «,$-Dibrom-j-oxy-pentensdure- 
~ lacton (IT)?). 

Der Versuch, diese Arbeitsmethode von den aromatischen Ortho-Aldehyd- 
sauren auf die o-Benzoylbenzoesdure, eine aromatische Orthoketosaure, zu 
tbertragen, fiihrte A. Ostersetzer?) bei:Anwendung von Phenylmagnesium- 
bromid nicht zum erwarteten Phthalophenon, sondern zu einem undefinierten 
Ol. Bei Anwendung von Methylmagnesiumjodid dagegen entstand dag er- 
wartete Methylphenylphthalid. Die als Zwischenprodukt auftretende Alkohol- 
saure konnte nicht gefaBt werden. 


Sdurenitrile, Cyanverbindungen und verwandte Substanzen. 


Sowohl aliphatische, als auch aromatische Saiurenitrile addieren, wie 
zuerst E. Blaise) beobachtet hat, Organomagnesiumhalogenid unter Bil- 
dung von Ketiminderivaten, die bei Behandlung mit verdiinnten Sauren 
zu Ketonen hydrolysiert werden: 

ex ; JNMgHlg , 
R-C=N + RMgHlg = Riv p! sewers vies OO) Ree 


In der Regel sind die Ketone die gewtinschten Endprodukte solcher 
Synthesen. In diesem Falle arbeitet man im allgemeinen nach folgender, 
von Blaise gegebenen Vorschrift: Man fiigt allmahlich 1 Molekil des Nitrils 
zur aitherischen Lésung von 11/4 Mol. des Organomagnesiumhalogenides, erwarmt 
auf dem Wasserbad (die Zeitdauer hangt von dem einzelnen Fall ab), 
versetzt mit Wasser und dann mit verdiinnter Schwefelsaure. Man destilliert 
dann den Ather ab und isoliert das Keton nach seinem Ubertreiben mittels 
Wasserdampf oder, wenn es nicht fliichtig ist, in anderer geeigneter Weise. 

Beabsichtigt man, die als Ketimine auftretenden Zwischenprodukte 
zu isolieren, so ist das Zersetzen mit verdiinnter Saure zu unterlassen und 
Salmiaklésung unter Beobachtung gewisser VorsichtsmaBregeln anzuwenden. 
Die erwarteten Ketimine*) entstehen entsprechend der Gleichung: 


R-C(:N-Mg-Hlg)-R’+H,O = R-C(: NH)- R’ + Mg(OH)Hlg. 
Die} Einzelheiten dieser Arbeitsmethode ergeben sich aus folgenden 
Beispielen: 
a) Rein aromatische Ketimine. 


Darstellung von Diphenylketimin, (C,;H,;),C = NH. Man kombiniert zuerst 
Benzonitril mit Phenylmagnesiumbromid. Die erhaltene fast farblose krystallinische 
Masse wischt man durch Dekantation mit trockenem Ather und gibt sie allmahlich auf 
eine Mischung von zerstoBenem Eis und Salmiak. Die Zersetzung findet unter diesen 
Umstinden bei einer sehr tiefen Temperatur (etwa —15°) statt; das, Magnesium geht 
yollstandig in Lésung. Man schiittelt mit Ather aus, trocknet die Atherschicht, welche 
das Ketimin und etwas Keton enthalt, mit Natriumsulfat und siattigt mit trockenem 


1) H. Simonis, Marben und Mermod, B. 38, 3981 (1905). 

2) A. Ostersetzer, M. 34, 795 (1913). 

3) E..E. Blaise; C. r. 132, 39 (1901); 133, 1217 (1901). 

4) Ch. Moureu und G. Mignonac, C. r. 156, 1801; C. 1913, II, 497. 
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Chlorwasserstoff. Das Ketimin scheidet sich als Chlorhydrat aus. Hs wird filtriert und 
unter Fernhalten von Feuchtigkeit getrocknet. 

Zur Gewinnung des freien Ketimins suspendiert man das Chlorhydrat in troknem 
Ather und leitet unter Umschiitteln trocknes Ammoniakgas bis zur Sattigung ein. 
Sobald kein Ammoniak mehr absorbiert wird, filtriert man vom gebildeten Salmiak 
ab, wischt letzteren, noch mit Ather aus und dampft die atherische Flissigkeit ein. Der 
Riickstand, ein farbloses Ol, das im Vakuum bei konstanter Temperatur destilliert, 
ist reines Diphenylketimin. Ausbeute: bis zu 70% der Theorie. 

In analoger Weise wurden erhalten: Phenyl-o-tolylketimin; Phenyl-p-tolyl- 
ketimin; Phenyl-a-naphthylketimin. Die Ausbeuten schwankten zwischen 60 und 92 °/)*) 


b) Fettaromatische Ketimine. 


Da die fettaromatischen Ketimine gegen Wasser noch empfindlicher 
sind als die rein aromatischen, ist es vorteilhaft, bei ihrer Gewinnung die obige 
Methode in folgender Weise zu modifizieren: 


Das magnesiumhaltige Produkt der Grignardschen Synthese wird mit trocknem 
Ather gut gewaschen, dann — im gleichen GefaB in Ather suspendiert — unter standigem 
Umschiitteln mit einem trockenen Chlorwasserstoffstrom behandelt. Wenn nichts mehr 
absorbiert wird, gie8t man ab, wascht die feste Substanz wieder durch Dekantation mit 
trocknem Ather und unterwirft sie, in Ather suspendiert, der Einwirkung von trocknem 
Ammoniakgas, welches man unter standigem Umschiitteln bis zur Sattigung einleitet. 
Nun wird filtriert und ausgewaschen, der Ather. abdestilliert und das hinterbleibende 
gelbliche Ol im Vakuum destilliert. Gewdhnlich isoliert man dabei zwei Produkte: 
zuerst (im allgemeinen tiberwiegend) das Imin, dann bei wesentlich héherer Temperatur 
eine stickstoffarmere Substanz, die aus dem Imin durch Kondensation unter NH;- 
Verlust zu entstehen scheint. " 

Dargestellt wurden: Phenylathylketimin; Phenylpropylketimin; Phenylisobutyl- 
ketimin; Phenylcycloheptylketimin. Ausbeute gegen 609% der Theorie”). 

Die Methode der Ketimindarstellung und mehr noch die haufig sehr 
leicht auszuftihrende Ketonsynthese, welche auf dem Verhalten der Nitrile 
gegen Organomagnesiumhalogenide beruht, ist sehr vielseitiger Anwendung 
fahig und bewahrt sich in zahlreichen Fallen vorziiglich. 

Als stérende Faktoren treten hauptsachlich folgende Umstiande auf: 

1. Manche Nitrile polymerisieren sich oder gehen unter dem Einflu8 der 
Organomagnesiumsalze komplizierte Selbstkondensationen ein. 

So entsteht aus Acetonitril bei EHinwirkung von Methyl- und Athylmagnesium- 
bromid eine Reihe komplizierter. stickstoffhaltiger Produkte, unter denen das 2,4-Di- 
methyl-6-oxy-3-cyanpyridin vorwiegt?). Propionitril liefert mit Athylmagnesiumbromid 
wohl als Hauptprodukt Diathylketon, aber auch Polymerisations- und Kondensations- 
produkte*). Benzyleyanid gibt mit Methylmagnesiumbromid nur gegen 3% Phenyl- 


aceton, dagegen neben unverandertem Benzylcyanid ebenfalls mehr oder weniger kom- 
plizierte Polymerisationsprodukte®). 


2. Manche Nitrile enthalten benachbart der Nite beweglichen 
Wasserstoff, was zu einem Austausch gegen die Halogenmagnesylgruppe 
— MgHlg fiihrt und die Verbindungen weiterer Einwirkung entzieht. 


Hin Beispiel hierfiir ist der Cyanessigester, welcher mit Athylmagnesiumbromi- 
nur 10—12% der zu erwartenden Ketoverbindung, bei allmahlichem Zusatz von Athyl- 
magnesiumbromid zum Nitril iiberhaupt keine solche liefert®). Auch bei Verwendung 


1) Ch. Moureu u. G. Mignonac, l. c. *) Moureu u. Mignonac, l. c. 

3) P. Bruylants, Bo Aer Bob] oi Ts) Cn 19285... <85: 

4) F. Baerts, ‘B. B.. 37, 1843:€. 1923, 1, 86. 

5) Alb. Rondou; Bs B.31,°231 °C: 1923. 1, 87. 

*)" Blaise, ©. 1) 132.978: CLG 0m. eli O5—— oe Breckpot, B. B. 32, 386; 
C1924, 15, 1364. 
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des Benzyleyanides macht sich die Beweglichkeit des Methylenwasserstoffes stérend 
bemerkbar. 

Bei den Fettsaurenitrilen steigt die Verwendbarkeit zur Ketonsynthese 
mit der Zunahme der Kohlenstoffatome, wie folgende Versuchsergebnisse‘) 
zeigen: Die Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid lieferte bei 


AGGLOMILTH. feat ew Ue KOI Keeton: 
Propionitril .... . 80% Phenylathylketon, 
n-Butyronitril . . . . . 90°, Phenylpropylketon. 


In bezug auf die Verwendbarkeit der verschiedenen Organomagnesium- 
salze sind nennenswerte Unterschiede kaum konstatiert worden. Eine recht 
gute Eignung hat unter den nicht haufig verwendeten Organomagnesium- 
salzen das a-Thienylmagnesiumjodid, das in glatter Reaktion Athylthienyl- 
keton, Phenylthienylketon, sowie a- und f-Naphtylthienylketon liefert 2). 

Als Einzelresultate peu noch ee erwahnt : 


Cyclopropylcyanid, CH, - CHG CH: CN, eignet sich gut zur Um- 
eae mit it Organomagnesiumsalzen. Es entstehen Ketone von der Formel 


OH, - CH, : OH -CO-R3). Aus Cyclopropylmagnesiumbromid und Cyclo- 


| 

propyleyanid entsteht Dicyclopropylketon, (CH, - CH, - CH),CO%). 

Mit a-Oxyfettséwrenitril (1 Mol.) liefert Alkylmagnesiumbromid (2 Mol.) 
« Ketoalkohole: 

R’ - CH(OH) - CN + 2R’’MgHlg = R’- CH(OMgHlg) - C(R”)(NMgHlg) + R”H. 
R’ - CH(OMgHlg) - C(R”)(NMgHlg) ncaa R’ - CH(OH) - CO - R”’5). 

Jodacetonitril setzt sich eigentiimlicherweise mit Alkylmagnesium- 
bromid nach dem Schema um: BrMgR + JCH,-CN = BrMgCH,- CN + BJ, 
und nicht, wie anzunehmen niaher liegt, nach der Gleichung: BrMgR + JCH, - 
CN = BrMgJ + R- CH,- CN§). 

Das a-, das f- und das ¥-Chlor-n-butyronitril verhalten sich verschieden 
gegentiber Athylmagnesiumbromid. Das erste liefert ein Athylenimid 
CH, - CH, - CH - C(C,H;),, ferner eine Substanz, welche vielleicht ein Poly- 


NH 
meres hiervon ist. Keton entsteht nicht. Die (@-Chlorverbindung fihrt zu 
Crotonsaurenitrilen, einem trimeren Crotonsaurenitril und zu einem Gemisch, 
welches wahrscheinlich aus Athyl-$-chlorpropylketon und Athylpropenyl- 
keton besteht. Die y-Chlorverbindung liefert unter Chlorwasserstoffab- 


| 
spaltung Cyclopropyl-athyl-keton, CH, - CH, - CH + CO-C,H;, und auferdem 
Athyl-y-chlorpropylketon’). 


1) L. Bary, B. B. 31, 397 (1922). 

2) V. Thomas und V. Couderc, BI. [4] 23, 288 (1918); C. 1918, IT, 956. 

8) P. Bruylants, B. A. r. B. 1908, 1011; C. 1909, I, 1859. — L. Bary, B. B. 
31, 397 (1922). — L. Michiels, B. A. r. B. 1912, 10; C. 1912, I, 1105. 

£) Michiels, l.c. 5) D. Gauthier, C. r. 152, 1100, 1259 (1911). 

6) J. v. Braun, Deutsch und Schmatloch, B. 45, 1260 (1912). 

7) Booseré, B. B. 32,26; C. 1923, III, 1161. 
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Glutarséurenitril reagiert mit Alkylmagnesiumhalogeniden anormal, 
indem ein wesentlicher Teil des Nitrils unverandert bleibt oder unter anderem 
das Dimere des Nitrils bildet, wahrend Propionylbuttersaurenitril nur in ganz 
geringer Ausbeute entsteht. Dagegen bleibt bei der Einwirkung von 2 Mol. 
Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol. Nitril nur wenig von letzterem unver- 
Andert, und es la8t sich durch Extraktion mit Amylalkohol nach der Zer- 
setzung mit Wasser fast quantitativ das normale Reaktionsprodukt, das 
Ketiminbromhydrat C,H; -C(: NH - HBr) - (CH,),- CN, gewinnen!). 

p-Tolunitril liefert mit Benzylmagnesiumchlorid p-Tolyl-a,- diphenyl- 
athylketon, CH, C,H, CO - CH(C,H,) - CH, - C,H;7). 

2,6- Dihseecoin wird durch Gri gnar ‘acho Verbindungen nicht 
verandert, wahrend Benzonitril lebhaft mit solchen reagiert ?). 

Die Nitrile der Chinaldinséure, Isochinolinstéiure und Chinolin-4-carbon- 
sdure fiihren bei der Behandlung mit Organomagnesiumsalzen zu den ent- 
sprechenden Ketonen. Bedingung fiir das Gelingen der Reaktionen (Aus- 
beuten 60—85°, der Theorie) ist folgendes: 1. Es kommen zwei Mol. Organo- 
magnesiumsalz oder etwas mehr zur Anwendung; 2. die Organomagnesium- 
verbindung wird in das Nitril eingetragen; 3. zur Vermeidung der Bildung 
von Nebenprodukten wird in der Kalte (bis zu —10°) gearbeitet. — Das 
Nitril der Chinolin-5-carbonsdure bleibt bei dieser Behandlung unverandert *). 

Bei der Einwirkung von 3 Mol. Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol. 
Benzoylcyanid entstehen Triphenylearbinol, Triphenylmethan und Benzoe- 
siure. Bei der Einwirkung von 1 Mol. Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol. 
Benzoyleyanid. entsteht Triphenylacetonitril, Triphenylmethan und Benzoe- 
saure°). i 

Cyanhydrine aus Aldehyden und Ketonen reagieren mit Organomag- 
nesiumsalzen entsprechend den gewohnlichen Nitrilen und liefern mit guten 
Ausbeuten sekundire bzw. tertiaire a-Ketoalkohole® )e In der aliphatischen 
Reihe wurden auf diesem Weg dargestellt: 

Oxy-2-pentanon-3 aus CH; -CH(OH)-CN und C,H;MgBr (Ausbeute 60%); 

Methyl-2-ovy-3-hexanon-4 aus (CH3),CH -CH(OH)-CN und Athylmagnesium- 
bromid (Ausbeute 70%): 

Dimethyl-2,5-oxy-3-hexanon-4 aus (CH 3),CH -CH(OH)-CN und Isopropylmag- 
mesiumjodid (Ausbeute 70%); 

Methyl-2-oxy-2-bulanon-3 aus (CH3),C(OH)-CN und CH;MgJ (Ausbeute 75%): 

Methyl-2-oxy-2-pentanon-3 aus (CH3),0(0H): CN und C,H;MgBr; 

Methyl-3-oxy-3-pentanon-2 aus (C,H;)(CH3) -C(OH)-CN und CH3MgJ. 


Auch Cyanhydrine aus aromatischen Aldehyden reagieren mit. Organo- 
- magnesiumverbindungen ziemlich glatt; die Reaktionsprodukte liefern bei der 
Hydrolyse mit Sauren Benzoine’). So laBt sich aus Benzaldehydcyanhydrin 
mit Phenylmagnesiumbromid Benzoin, aus Furfuroleyanhydrin und Phenyl- 


Be 


) P. Bruylants, B. A. r. B. [5] 9, 37, 307; C. 1923, III, 1263; 1924, I, 548. 
) HE. Turner.) Soc. 107, 1459) (1915)*)-C.! 2976, 1; 96; 
) H 
) 


i} 


3) BW. Be Turner, 1G: 

4) A. Kaufmann, Peyer und Kunkler, B. 45, 3090 (1912); 46, 57; A. Kauf- 
mann, Dandliker und Burkhardt, B. 46, 2929 (LOLS) een 

°) R. Adams, Bramlet und Tendick, Am. Soc. 42, 2369 (1920). 

*) D. Gauthier, C. r. 152, 1100, 1259 (1910). 

*) Y. Asahina und M. Terasaka, Journ. Pharm. Soc. Japan 1923, 19: C. 
Dae Aa 
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magnesiumbromid Jsobenzfuroin er halten. Analog wurden dargestellt : p-Me- 
thoxybenzoin, o-Methoxybenzoin und 0,p'-Dimethoxybenzoin. 


Halogeneyan. 


Interessant und teilweise praktisch wichtig ist das Verhalten der Halogen- 
cyane gegen Organomagnesiumverbindungen. 

Jodeyan gibt mit Organomagnesiumverbindungen ausschlieBlich das 
Jodid des organischen Radikals: 


J-CN + RMgHlg = R-J +(CN)MgHleg. 


Gasformiges wie fliissiges Chloreyan dagegen liefert neben wenig Alkyl- 
oder Arylchlorid hauptsachlich Nitril: 
Cl-CN + RMgHlg = R-CN +ClMgHlg. \ 
Bromecyan steht im Verhalten zwischen Jod- und Chlorcyan; doch 
bildet sich tiberwiegend organisches Bromid?!). 

Die Reaktion mit Chloreyan wurde in der aliphatischen, aromatischen 
und hydroaromatischen Reihe studiert und ist als eine vielseitige Methode 
der Nitrildarstellung von Bedeutung. Da die Saurenitrile ihrerseits wieder 
mit Organomagnesiumverbindungen reagieren unter Bildung von Ketiminen 
ape Ketonen, kann man die Umsetzungen auch so lenken, daB man aus 

2 Mol. Organomagnesiumverbindung und 1 Mol. Chorcyan Ketone RCOR’ 
cyhalie 
I. RMgHlg +CN-Cl = R-CN + MgClHlg 
HClaq. 


Il. R-CN + R’/MgHlg = RR’C:N-Mg-Hlg —“$ RR/C:NH-HCl > RR‘C:0. 


Dié Ausfiihrung solcher Synthesen gestaltet sich praktisch’ folgender- 
maBen?) : 


1. Nitrildarstellung (Umsetzung mit 1 Mol. Organomagnesiumverbindung). Das 
nach Drechseloder Held oder nach der unten angegebenen Methode dargestellte Chlor- 
eyan wird durch zwei oder drei mit Chorcalcium beschickte Trockentiirme geleitet und 
in einem mit trockenem Ather beschickten, tarierten Kolben, der auf 0° abgekihlt ist, 
aufgefangen. Die Gewichtszunahme 1a8t die Menge gelosten Chlorcyans erkennen. 

Man 1a48t nun die atherische Lésung der magnesiumorganischen Verbindung 
durch eine mit Hahn versehene Heberréhre mittels Wasserstoffdruck in aquivalenter 
Menge zur Chlorcyanlésung zutropfen. Jeder Tropfen bildet Ausscheidungen, die 
sich als 6liger Bodensatz oder viskoses Magma sammeln. Man Jat 12—24 Stunden 
stehen und zersetzt dann mit schwach angesauertem Hiswasser, dekantiert und athert 
die waBrige Fliissigkeit noch aus. Dann wird die atherische Losung mit verdiimnter 
Sodalésung, verdiinnter Schwefelsdure und Natriumcarbonat gewaschen. Schlief- 
lich wird mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand 
rektifiziert. In der Regel erhaélt man neben dem et eine kleine Menge des entspre- 
chenden Chlorides. 

Bei der versuchsweisen Darstellung von Benzonitril, a-Naphthoesaurenitril und 
Phenylpropionsdurenitril wurden Ausbeuten von 55—80°/, erhalten. 


2. Ketondarstellung. Man versetzt wie bei 1. die Lésung von etwas mehr als 
1 Mol. Chloreyan allmahblich mit 1 Mol. Magnesiumverbindung, tiberlaBt das Reaktions- 


1) V. Grignard und BH. Bellet, C. r. 158, 457 (1914). 
2) V. Grignard, C. r. 152, 388; C. 1911, I, 1045. — Grignard und Courtot, 
C. xr. 154, 361; C. 1912, I, 1016. — Grignard und Bellet, C.r. 155, 44; C. 1912, IT, 
1024; C.r. 158, 457; C. 1914, I, 1259. — Grignard und Courtot, C.r. 158, 1763; C. 
1914.11, 397; Bl. [4] 17, 228; C. 1915, II, 1097. — Grignard, Bellet und Courtot, 
A. ch. [9] 4, 28; 72; 364; C. 1916, I, 52; 1920, I, 678. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 55 
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produkt unter Kiihlung und Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit einige Stunden 
sich selbst, und destilliert zur Entfernung iiberschiissigen Chlorcyans den groBten Teil 
des Athers ab. | Dann fiigt man ohne weitere Vorsichtsmafregeln einen UberschuB 
der zweiten Magnesiumverbindung hinzu und erhitzt unter Zusatz von Toluol oder 
Benzol 3—4 Stunden auf 80—90°. Zersetzt man nun mit eiskalter verdtinnter Salzsaure, 
so erkennt man deutlich, daB die Reaktion in zwei Phasen verlauft, indem zuerst salz- 
saures Ketimin, dann das Keton entsteht. 

Die Ausbeuten bei der versuchsweisen Darstellung waren bei Benzophenon 
. 80%, bei 4,4’-Dimethylbenzophenon 80%, bei a,a’-Dinaphthylketon 55%, bei o,p’-Di- 
tolylketon 55%, bei Phenyl-a-naphthylketon 55%. 5 

Was die Verwendbarkeit der verschiedenen Organomagnesiumhalo- 
genide anlangt, so hat sich gezeigt, daB die Cyclohexanderivate sich 
nicht eignen, da sie an Stelle der Nitrile fast nur die chlorierten Kohlen- 
wasserstoffe bilden; bei ihnen ist die’ Nitrildarstellung mittels Cyan (siehe 
S. 867) angezeigt. Bei den Acethylenmagnesiumverbindungen ist die normale 
Nitrilbildung vorwiegend; sie gibt Ausbeuten von 60—70%. 

Fir die Darstellung von Chlorcyan empfehlen Grignard, Bellet 
und Courtot') folgende Methode?): 

Darstellung von Chlorcyan. In Flaschen von 6—8&1, die mit Wasser fast gefiillt 
und mit Inhalt tariert sind, lost man bei 0° Chlor bis zur Sattigung. Dann tragt man Queck- 
silbercyanid (2 Teile auf 1 Teil Chlor) und zur Vermeidung der Bildung von Cyanurchlorid 
Natriumchlorid (1 Teil) ein, verschlieBt die Flasche und schiittelt lebhaft; die Fliissigkeit 


entfarbt sich allmahlich und das Cyanid verschwindet. Nach etwa 24 Stunden ist die Reak- 
tion beendet. 


Soll das Chlorcyan zur Verwendung kommen, so erwarmt man einfach 
diese Lésung in passenden Portionen (1—2 1) und trocknet das entweichende 
Gas durch mehrere Chlorcalciumtiirme. (Vorsicht wegen der Giftigkeit 
des Gases!) j 

Die waBrige Vorratslésung wird kiihl und dunkel aufbewahrt. All- 
mahliche Zersetzung unter Bildung von HCl, NH, und CO, ist nicht zu ver- 
meiden. . 

In der Fettreihe hat die Chlorcyanmethode wohl nur in einzelnen Fallen 
praktische Bedeutung, da hier die gewdhnliche Darstellungsweise mittels 
Cyankalium iiberlegen ist. Wertvoll dagegen ist sie fiir die Gewinnung 
von aromatischen Nitrilen und Acetylennitrilen. 

Grignard und seine Mitarbeiter haben folgende Synthesen aroma- 
tischer Nitrile beschrieben: 

Phenylpropionséurenitril (aus Phenylithylbromid; Ausbeute 88—90°/,); 

Benzonitril (aus Brombenzol; Ausbeute 80%): 

Tolunitrile (aus den 3 Bromtoluolen; Ausbeute bei der o-Verbindung 50%, der 
m- und p-Verbindung 60%); ; 

2,4-Dimethyl-benzonitril (aus 1-Brom-2,4-metaxylol; Ausbeute 40%); 

2,4,6-Trimethyl-benzonitril (aus Brommesitylen; Ausbeute 40% neben THo% 
Chlormesitylen) ; 

Anissdurenitril (aus Bromanisol; Ausbeute 58%); 

Gentisinsdurenitril (aus Bromhydrochinon-dimethylather; Ausbeute 90%). 

2-Methyl-5-isoprop yl-4-methoxy-benzonitril (aus der Bromverbindung; Aus- 
beute 55%); 

a-Naphthoesdurenitril (aus a-Bromnaphthalin; Ausbeute GOUG Is 

Nitril der Acenaphthen-p-carbonsdure (aus der Bromverbindung; Ausbeute 40%). 


1) Grignard, Bellet und Courtot, A. ch. [9] 4, 28; C. 1916, I, 52. 
2) S. a. S. 6 und 7 dieses Bandes. 
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In der Acetylenrethe: 

Amylpropiolséurenitril (aus n-Amylacetylen, Athylmagnesiumbromid und Chlor- 
cyan; Ausbeute 67%); 

Phenylpropiolsdurenitril (aus Phenylacetylen, Athylmagnesiumbromid und Chlor- 


cyan; Ausbeute 61%). 


Darstellung von Amylpropiolsiurenitril, CH,(CH,), + © = CCN. Man stellt 
zuerst die Magnesiumverbindung von n-Amylacetylen, CH,(CH,),0 = CH, dar, indem 
man letzteren Kohlenwasserstoff in die Lésung der entsprechenden Menge Athylmag- 
nesiumbromid einttopfen laBt. Die Reaktion verliuft bei gewohnlicher Temperatur 
und wird durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. 

Mittels trockenem Wasserstoff driickt man nun die dtherische Lésung tropfen- 
weise unter Umschiitteln in einen auf etwa 0° abgekiihlten Kolben, welcher einen kleinen 
Uberschu8 Chlorcyan in wasserfreiem Ather enthilt. Hs bilden sich weiBe Hautchen, 
die sich zu einem viskosen Magma vereinigen. Man li&t einige Stunden stehen und 
zersetzt dann mittels His. Das basische Magnesiumsalz wird mit Essigsiure gelést; 
dann wird die atherische Schicht mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. 

Die Rektifikation liefert ein wenig Amylacetylen und in einer Ausbeute von 67% 
das Amylpropiolsaurenitril, welches unter 745 mm Druck bei 191—192° (unkorr.) glatt 
ubergeht*). 

Darstellung von Phenylpropiolsiurenitril, C,H;-C = C-CN. Wird ahnlich er- 
halten, und zwar in genau derselben Weise sowohl mit Chlorcyan als auch. mit Cyan. 

Man verwandelt wie oben das Phenylacetylen in seine’ Magnesiumverbindung, 
und driickt mit Wasserstoff tropfenweise die atherische Lésung in eine solche von Chlor- 
cyan oder Cyan. Es bildet sich ein weiBer kérniger Niederschlag. Man schiittelt einige 
_Stunden auf der Maschine (unter trockenem Wasserstoff), zersetzt mit Eis und verfahrt 
wie oben. Durch Destillation laBt sich isolieren: 


1. ein wenig Phenylacetylen, 

2. eine Spur w-Chlorphenylacetylen, C,H; -C = CCl, 

3. Phenylpropiolsdurenitril (Ausbeute: ca. 61%), das unter 17 mm Druck bei 
105—107° tibergeht und sogleich krystallisiert. F.38—40°. 


Die Ausbeute bei Anwendung von Cyan an Stelle von Chlorcyan ist ungefahr 
die gleiche?). 

Die sonst praktisch wertlose Einwirkung von Bromcyan auf Organo- 
magnesiumverbindungen haben Grignard und Courtot?) zur Dar- 
stellung von w-Bromphenylacetylen benutzt. 


o-Bromphenylacetylen. Man la8t wie im vorausgehenden Versuch die Mag- 
nesiumyerbindung des Phenylacetylens tropfenweise in eine atherische Lésung von 
Bromcyan tropfen. Im iibrigen wird ganz ebenso verfahren wie dort. Man erhalt eine 
sehr kleine Menge Phenylpropiolsaurenitril und mit einer Ausbeute von 80% w-Brom- 
phenylacetylen. 


Cyan. 


Durch Einwirkung von 1 Mol. Organomagnesiumverbindung auf 
1 Mol. Cyan entstehen (entsprechend der Bildung aus Chlorcyan) Sdwre- 
nitrile: 
R 
H.O 


NC- CN + RMgX > NC-C = NMex 83. R-CN + (CN)MeX. 


Die Methode ist allgemein und diirfte besonders in der hydroaromatischen 
Reihe praktischen Wert besitzen, weil dort die Cyankalium-Methode versagt 


1) VY. Grignard und Courtot, Bl. [4] 17, 228 (1915); C..1915, II, 1097. 
2) V. Grignard und Courtot, l.c. 
3) V. Grignard und Courtot, Lc. 

5o* 
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und auch das Chlorcyanverfahren nicht anwendbar ist; denn Cyclohexyl- 
magnesiumbromid liefert bei der Finwirkung von Chloreyan hauptsachlich 
Chlorcyclohexan’). 

Die Darstellung des notwendigen Cyans geschieht durch Zu- 
laufenlassen von Cyankaliumlésung zu Kupfersulfatlésung, welche schon 
vorher auf 60° erwarmt ist. Das getrocknete Cyangas wird in gektihltem 
Ather gesammelt, in welchem es aber viel weniger léslich ist als Chlorcyan. 
Im iibrigen ist die Operation wie bei der Chlorcyanmethode durchzufihren. 


Dargestellt wurden mittels Cyan: 


Heaahydrobenzonitril (Ausbeute 50%), 

o-Methylhexahydrobenzonitril (Ausbeute 40%), 

m- 29 ( oy) 60% )s 

p- ( 23 40%), 

d- Guiephaitcen boson: Letzteres wurde aus festem 1-Pinenchlorhydrat 

erhalten?). ‘ 
Die Di-magnesiumverbindung des Acetylens gibt unter gleichen Umstanden 

mit Cyanlésung kein Kondensationsprodukt*), 


Isonitrile. 


Isonitrile geben bei der Behandlung mit Arylmagnesiumsalzen Addi- 
tionsprodukte von der Formel R- N: C(Ar)MgHlg, welche bei der Zerlegung 
mit Saure (iiber Aldehydiminderivate) Aldehyde liefern*). Wegen der un- 
angenehmen Eigenschaften und der ziemlich hohen Preise der Isonitrile 
kommt dieser Umsetzung kaum praktische Bedeutung zu. 


Kinwirkung auf Cyanurchlorid und Cyanurbromid. 


Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Cyanurchlorid 
erhalt man je nach den Arbeitsbedingungen Phenyldichlortriazin oder Di- 
phenylmonochlortriazin*). 


Aus Athylmagnesiumjodid und Cyanurbromid wird Tridthyleyanidin 
erhalten §), 


Darstellung von Phenyldichlorcyanidin (Phenyldichlortriazin). Die Grignardsche 
Lésung aus 5,1 g Brombenzol, 0,79 g Magnesium und 20 ccm Ather wird mit 30 ccm 
Ather verdiinnt und dann mit 1,8 g Cyanurchlorid in 150 cem Ather versetzt. Man be- 
obachtet sofort den Hintritt einer Reaktion, indem die Farbe der Lésung dunkler wird 
und eine gelbbraune, klebrige Masse sich zu Boden setzt. Hierauf wird auf einem Wasser- 
bade bis zum Sieden der Lésung erhitzt und dann zum Abkiihlen stehen gelassen. Nach 
24stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur wird mit verdiinnter Salzsiure 
angesauert und gut geschiittelt. Die gelbe atherische Lésung wird von der salzsauren 
wasserigen Lésung getrennt, mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 
Der erhaltene krystallinische Niederschlag ist mit einer dligen Substanz gleicher Farbe — 
uberzogen. Nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol und Entfarben mit 
Tierkohle erhalt man die Substanz in langen Nadeln’). 


1) V. Grignard, OC. r. 152, 388; C. 1911, 1, 1045. — Grignard und Bellet, 

C.0n. LI0s Aer 9 129 iy LOna. 
*) V.. Grignard und Bellet, C. r. 155, 44; C. 1912, TI, 1024. 

V. Grignard und Courtot, Bl. [4] 17, 228; C. 1915, II, 1097. 
F. Sachs und H. Loevy, B. 37, 874 (1904). 
A. Ostrogovich, Ch. Z. 36, 738 (1912). 
v. Meyer und Nabe, J. pr. [2] 82, 537 (1910). 
A. Ostrogovich, Ch. Z. 36, 738 (1912). 
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Darstellung von Diphenylehlorcyanidin (Diphenylmonochlortriazin). Diese Ver- 
bindung wird durch Hintragen von 1,8 g festem und! zu Staub zerriebenem Cyanur- 
chlorid zu dem nach der obigen Vorschrift bereiteten Phenylmagnesiumbromid ohne 
nachtragliches Hinzufiigen von Ather gewonnen. Die Reaktion erf olgt unter Abschei- 
dung einer braunen klebrigen Masse. Man erwiirmt auf dem Wasserbad, bis alles Cyanur- 
chlorid verschwunden ist, und laé8t hierauf abkiihlen. Nach dem Hinzufiigen von etwa 
100 cem Ather und dem Ansiuern mit verdiinnter Salzsiure verfahrt man wie oben. 


Kinwirkung auf Cyanamid. 


Dibenzyleyanamid, (CgH;CH2).N - CN, addiert 1 Mol. Organomagnesium- 
salz und liefert dann bei der Zersetzung mit verdiinnter Salzsdure in Aus- 
beuten von 75°% und mehr die Chlorhydrate substituierter Amidine'): 


(R),N-CN-+R/MgBr = (R),N- C-Ro > (B).N-C-R’ 


I 
N MegBr NH: HCl 

Dargestellt wurden: 

Dibenzylpropionamidinchlorhydrat aus Dibenzylcyanamid und Athylmagnesium- 
bromid; 

Dibensylbenzamidinchlorh ydrat aus Dibenzyleyaviamid ‘und Phenylbikeneens 
bromid; 

Dibenzyl-p-toluylamidinchlorhydrat aus Dibenzylcyanamid und _ p-Tolylmagne- 
siumbromid. 


Einwirkung auf Thiocyansaureester und Isothiocyansdureester. 


Aliphatische Thiocyansdureester liefern beim Zusatz zum Grignard- 
Reagens eine Mischung von Thioather und Mercaptan; fiigt man umgekehrt 
die Organomagnesiumverbindung zum Thiocyanat, so bildet sich eine gréBere 
Menge Thioither. Bei Anwendung aromatischer Magnesiumverbindungen 
bildet sich fast nur Mercaptan: 


R—S—C=N+RMeBr > RSR’ + MgBrCN 
R—S—C=N+ RMgBr > RSMgBr+ R’CN —+ RSH. 


Die Umsetzungen, an welchen man diese Verhiltnisse studiert hat, 
wurden ausgefiihrt unter Anwendung von Isoamylthiocyanat und Athyl- 
magnesiumbromid, Propylmagnesiumbromid und Phenylmagnesiumbromid, 
ferner .mit Isobutylthiocyanat und Athylmagnesiumbromid, mit Heptyl- 
thiocyanat und Athylmagnesiumbromid, endlich mit Benzylthiocyanat und 
Isobutyl- und Phenylmagnesiumbromid?”). 

Isothiocyanséureester (Senfdle) reagieren unter Bildung von Thio- 
amiden. Die Thioanilide lassen sich auf diesem Weg aus Phenylsenfél in 
guter Ausbeute (60—70°%) erhalten®). 


Darstellung von Thioacetanilid, CH,;-CS-NH-C,H;. Zur atherischen Lésung 
von Methylmagnesiumjodid aus 2 g Magnesium und 8 g Jodmethyl wird eine atherische 
Lésung von 5 g¢ Phenylsenfél gefiigt. Nach einigen Minuten tritt starke Reaktion ein, 
die durch Abkiihlen gemaBigt wird. Nach ihrer Beendigung wird noch 4% Stunde zum 
Sieden erhitzt, der Ather abdestilliert und der durchsichtige, etwas klebrige Riickstand 
mit Hiswasser und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Es scheidet sich ein von Jod 
etwas gefarbtes Ol ab, das mit schwefliger Saure behandelt und durch Wasserdampf- 


1) R. Adams und Beebe, Am. Soc. 38, 2768 (1916). 
2) R. Adams, Bramlet und Tendick, Am. Soc. 42, 2369 (1920). 
3) F. Sachs und Loevy, B. 36, 585 (1903); 37, 874 (1904). 
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destillation von unverbrauchtem Jodmethyl und Senfél befreit wird. Aus der Losung 
scheidet sich nach dem Erkalten das Thioacetanilid in weiBen Krystallen ab, die nach 
einmaligem. Umkrystallisieren bei 75° schmelzen?). 


In analoger Kondensationsreaktion wurde dargestellt: 


Thiopropionanilid aus Phenylsenfél und Athylmagnesiumjodid; 
Thiobenzanilid ee Ag , Phenylmagnesiumbromid; 
Thiobuttersiureanilid Bs ve , n-Propylmagnesiumbromid ; 
Thioisovaleriansdureanilid id Ag ,, Isobutylmagnesiumbromid ; 
Thioisocapronsiureanilid 9 38 , .lsoamylmagnesiumbromid; 


Thiophenylessigsdureanilid = Benzylmagnesiumbromid ; 
Thioacet-p-chloranilid >> 1,4- Ciicephenyinontel und Methylmagnesiumjodid; 
Thioacetphenetidid ., p-Phenetylsenfél und Methylmagnesiumjodid; 
Thiopropion-p-phenetidid an 5 . Athylmagnesiumbromid; 
Thiobenzoesdure-p-phenetidid ,, a », Phenylmagnesiumbromid; 
Dithiopropionyl-benzidin ,. Benzidinsenfél , Athylmagnesiumbromid; 
Thiobenzoesduremethylamred ,, Methylsenfol ,, Phenylmagnesiumbromid: 
Thiopropionallylamid 5, Allylsenfoél ,, Athylmagnesiumbromid; 


Thiobenzoesdure-allylamid sf ee ,, Phenylmagnesiumbromid?”). 


Schiffsche Basen, Hydramide, Phenylhydrazone, Azine. 


Schiffsche Basen von der allgemeinen Formel R-CH = N- R’ rea- 
gieren recht glatt mit Organomagnesiumverbindungen, indem letztere an 
die Gruppe — CH=N — addiert werden. Bei der hydrolytischen Zerset- 
zung resultieren sekunddre Amine?): 


Allgemeine Ausftihrungsweise der Methode. Man vereinigt in atherischer Losung 
aquimolekulare Mengen von Benzylidenanilin und Organomagnesiumhalogenid; hierauf 
wird der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Wasser unter Zusatz von Salzsdéure 
zerlegt, wobei das Chlorhydrat der neuen Base als dlige, meistens bald erstarrende 
Masse zum Teil ungelést bleibt. Man fiigt nunmehr Salmiak und Ammoniak im Uber- 
schufB hinzu, athert die Base aus, fallt sie wiederum durch gasf6rmigen Chlorwasserstoff 
oder alkoholische Salzsaure, um sie von nicht basischem Anteil — zuriickgebildetem 
Aldehyd — zu trennen, und setzt schlieBlich aus dem Chlorhydrat mittels Natronlauge 
die Base wieder in Freiheit. Als Verunreinigung ist jetzt wesentlich nur noch etwas Anilin 
vorhanden. Durch einmaliges Fraktionieren im Vakuum erhalt man die Basen ganz 
konstant siedend und vollkommen rein. 


Hine etwas abweichende Aufarbeitungsmethode empfiehlt sich bei der 

Darstellung von (€-Methylbenzylanilin, C,H; -NH-CH(CH;)-C,H;.  Benzy- 
lidenanilin wird in aquimolekularer Menge zur Lésung von Methylmagnesiumjodid ge- 
geben, der Ather auf dem Wasserbade vollkommen abdestilliert und die zuriickgebliebene 
braune, sirupése Masse mit Wasser zersetzt. Dem resultierenden dickfliissigen Ol kann 
der basische Anteil durch Erwarmen mit verdiinnten MineralsAuren entzogen werden; 
zweckmafig verwendet man hierzu Salpetersaure, die mit dem entstandenen Methyl- 
benzylanilin ein in kaltem Wasser schwer lésliches Salz gibt. Man sauert die waBrige 
Flissigkeit mit verdiinnter Salpetersiure an, kocht auf und filtriert von der ungelést 
bleibenden griinen, schmierigen Masse ab. Beim Erkalten fallt das Nitrat der Base 
in glanzenden Nadeln aus. Das Rohprodukt ist noch griinlich und enthalt etwas Jod- 


hydrat. Zur Reinigung wird aus mit nolpeter saure angesauertem Wasser umkrystalli-_ 


siert. Ausbeute: aus 15 ¢ Benzalanilin 17 ¢ Nitrat*). 


i 


) F. Sachs und H. Loevy, B. 36, 585 (1903). 

) F. Sachs und H. Loevy, B. 36, 585 (1903); 37, 874 (1904). 

) M. Busch, B. 37, 2691 (1904); M. Busch und Rinck}; 38, 1761 (1905). 
) M. Busch, B. 37, 2691 (1904). 
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N:CH-C,H;+RMgJ = C,H; -N(MgJ)-CH(R)-C,H,; > C,H,-NH-CH(R)-C,H 
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Dargestellt wurden von Busch: 
Athylbenzyl-anilin, CgH;- NH + CH(C,H;) - (CsH;), aus Benzylidenanilin und Athyl- 
magnesiumjodid; Klee 
Propylbenzyl-anilin, CgH;->NH - CH(C3H,) > (CyH;), aus Benzylidenanilin und Pro- 
pylmagnesiumjodid; : 
Lsoamylbenzyl-anilin, CgH;.-NH-CH(C,H;)-CH, + CH, -CH(CH3),, aus Benzyliden- 
anilin und Isoamylmagnesiumjodid ; 
Diphenyl-anilido-methan, CysH;->NH-CH(C,H;),, aus Benzylidenalanilin und 
Phenylmagnesiumjodid; 
Phenyl-benzyl-anilido-methan, CgH; * NH + CH(CH,C,H;) : (CgH;), aus Benzyliden- 
anilin und Benzylmagnesiumchlorid ; 
Diphenyl-p-toluidino-methan, (CgH;),.CH - NH: C,H,:-CH;, aus Benzyliden-p-to- 
luidin und Phenylmagnesiumbromid; 
Diphenyl-o-toluidino-methan, (CgH;),.CH - NH - C,H,:-CH3, aus Benzyliden-o-to- 
luidin und Phenylmagnesiumbromid; 
Diphenyl-o-anisidino-methan, (CsH;),>CH - NH: C,H,: OCH3, aus Benzyliden-o- 
anisidin und Phenylmagnesiumbromid; 
Diphenyl-p-anisidino-methan, (CgH;5),.CH - NH -©,H,-OCH;, aus Benzyliden-p- 
anisidin und Phenylmagnesiumbromid; ‘ 
a-Isopropylphenyl-a-anilido-dthan, C3;H, - CsH,- CH(CH;): NH - C,H;, aus Cumin- 
anilin und Methylmagnesiumjodid; 
Phenyl-a-naphthyl-anilido-methan, (CgH5)(Cy»H,) CH : NH - C,H;, aus Benzyliden- 
anilin und a-Naphthylmagnesiumbromid. 


Als eine in manchen Fallen wertvolle Aldehydsynthese hat sich die 
Umsetzung von Athoxrymethylenanilin, C,H;0CH = N-C,H;, mit Organo- 
magnesiumhalogeniden erwiesen*). Die Reaktion verlauft nach dem Schema: 


C.H;O -CH:N-C,H, + RMgHlge = R-CH: N-C,H, + C,H,O: Mg: Hg. 


Die primaren Reaktionsprodukte R-CH:N-C,H, werden von ver- 
diinnten Sauren leicht zu Anilin und Aldehyd hydrolysiert. 


Man verfahrt nach Gattermann (lI. c.) so, daB man die atherische Lésung 
der Organomagnesiumverbindung auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt, worauf 
man aus einem Tropftrichter eine ebenfalls Atherische Lésung des Athoxymethylen- 
anilins langsam hinzutropfen 1laBt. Die primaren Reaktionsprodukte scheiden sich 
dabei in mehr oder minder gefarbten Massen auf dem Boden des GefaBes ab. Man 
siuert das Reaktionsgemisch unter Kiihlung mit Salzsaiure an, dampft den Ather ab 
und verfahrt dann wie bei der Isolierung von Aldehyden iiblich. 


Uber die Darstellung von Athoxymethylenanilin siehe Comstock und 
Kleeberg”); Monier-Williams (Ll. ¢.); Gattermann (I. c.). 

Dargestellt wurden nach dieser Methode: 

Benzaldehyd (Monier-Williams, Ausbeute 46%); 

o-Tolylaldehyd (M.-W., Ausb. 54%; Gattermann, Ausb. 55%); 

a-Naphthaldehyd (M.-W., Ausb. 48%; G., Ausb. 45—-50%); 

B-Naphthaldehyd (M.-W., Ausb. 36%; G., Ausb, 40%); 

Thioanisaldehyd (G., Ausb. fast 60%); 

p-Thiophenetylaldehyd (M.-W., Ausb. 32%). 

Von den Hydramiden ist das Hydrobenzamid in seinem Verhalten 
gegen Organomagnesiumhalogenide untersucht worden*). Die zweifach un- 
gesittigte Base reagiert entsprechend den Schiffschen Basen, jedoch mit 
zwei Molekiilen Magnesiumverbindung: 


1) Monier-Williams, Soc. 89, 273 (1906); L. Gattermann, A. 393, 215 (1912). 
2) Comstock und Kleeberg, Am. 12, 497 (1890). 
3) M. Busch und L. Leefhelm, J. pr. [2] 77, 1 (1908). 
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C,H, : CH = N C,H, - CH(R) — NMgHlg 
L SCH SH ee SCH - CH, > 
C,H. CH = a O,H, - CH(R) = XiMeHle 
C,H, - CH(R) — NH | C,H, - CH(R) — NH, 
Dens CH O:CH-C,H;, 
C,H; - CH(R) — NH C,H, CH(R) — NH, 


d. h. es entstehen zwei Molekiile primares Amin und ein Molekiil Benz- 
aldehyd als Endprodukte der Operationen. . 
Die Reaktion kann aber auch so stattfinden, daB drei Molekiile Grig- 
nard-Reagens aufgenommen werden, indem z. B. bei Anwendung von Methyl- 
magnesiumhalogenid sich folgender Vorgang abspielt: 
CoH. CH = NY 
' C,H, - CH = N” 


ay Mg Hg 
Siete 


CH(CH,) - C,H 
C,H, - CH(CH,)-NC ae poe 


CEs Cp Da 


C,H, : CH(CH,) - C,H; CH(CH,)- NH, 


H,0 
> 


CH; - CH(CH,) - NH - CH(CH;) - C,H; 
Es ensteht in diesem Falle also je ein Mol. primare Base und sekundare 
Base, kein Aldehyd. Der Reaktionsverlauf II tritt vorwiegend bei. Alkyl- 
magnesiumhalogeniden mit kleiner Alkylgruppe (Methylmagnesiumhalogenid 
und Athylmagnesiumhalogenid, aber auch beim Benzylmagnesiumchlorid) 
in Erscheinung; schon beim Propylmagnesiumjodid ist er untergeordnet. 
Bei Arylmagnesiumhalogenid wurde ausschlieBlich Reaktionsverlauf I be- 
obachtet. Als anormales Reaktionsprodukt wurde bei Anwendung von 
a-Naphthylmagnesiumbromid in betrachtlicher Menge Isoamarin erhalten: 


ee Fah cutee 


C,H; - CH - N 


Dies ist insofern auffallend, als sich die hier unter gelinden Operations- 
bedingungen eintretende Umlagerung sonst nur durch starkes Erhitzen (auf 
240°) von Hydrobenzamidchlorhydrat bewirken 1aBbt. 


Hydrobenzamid und Methylmagnesiumjodid. In einem geraumigen Rundkolben 
werden 3,6 g Magnesium (3 Mol.) mit ca, 150 com Ather und 21,3 g Jod&thyl in Lésung 
gebracht und 15 g Hydrobenzamid (1 Mol.) langsam eingetragen. Man erhalt die Fliissig- 
keit noch kurze Zeit bis zur vélligen Lésung im Sieden, destilliert dann den Ather von 
der kirschroten Flissigkeit ab, erwirmt den zahfliissigen braunen Riickstand noch 
einige Zeit auf dem Wasserbad und digeriert endlich mit Hiswasser. Nachdem die sehr 
lebhafte Reaktion voriiber, siuert man mit Salzsiure an und blast den entstandenen 
Benzaldehyd mit Wasserdampf ab. Nunmehr wird die Fliissigkeit mit Natronlauge 
alkalisch gemacht, wobei sie blau wird, und das Basengemenge mit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Dem Destillat entzieht man die Basen durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
Ather; beim Abdestillieren des mit Atzkali getrockneten Auszuges bleibt ein basisches | 
Ol zuriick (11,8 g), das aus der Luft Kohlensiure aufnimmt und dabei unter Carbonat- 
bildung erstarrt. Nunmehr wird das Rohprodukt der fraktionierten Vakuumdestilla- 
tion unterworfen, wodurch sich die beiden entstandenen Basen vom Kp.13 84—85° und 
169—171° glatt trennen lassen. Von ersterer, a~Phenylathyl-amin, C,H; - CH(CH,) - NH,, 
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erhalt man 2,8 g, von letzterer, a,a-Di-phenylithyl-amin, [(C,H;)(CH;)CH],NH, 
6,7 g!). 

Das Phenylhydrazon des Benzaldehyds vermag zwar Organomagnesium- 
salze anzulagern, doch verliuft die Reaktion viel weniger glatt als bei den 
Schiffschen Basen. Noch ungiinstiger ist das Ergebnis beim Benzaldehyd- 
methylphenylhydrazon?). 

Ketole CH; - C(R)(OH) - CO + CH, lassen sich darstellen durch Umsetzung 
vom Methylphenylhydrazon des Diacetyls mit Alkylmagnesiumhalogeniden. 
Die entstandenen Methylphenylhydrazone der Ketonalkohole kénnen durch 
einfaches Kochen mit Wasser und Benzaldehyd glatt gespalten werden, 
so da die Darstellung der freien Ketole leicht gelingt?). 

Darstellung des Methylphenylhydrazons des Trimethylketols, (CH;),C(OH) - C[: N 
* N(CH3)(CgH;)|(CHs). Zu einer aus 4,8 g Magnesium und 28,4 g Jodmethyl in 100 ccm 
absolutem Ather dargestellten Methylmagnesiumjodidlésung werden am RiickfluB- 
kihler 9,5 g Diacetylmethylphenylhydrazon, mit 25 cem Ather verdiinnt, ohne Kiihlung 
bei Zimmertemperatur unter gutem Umschiitteln zugetropft. Die atherische Liésung ' 
gerat ins Sieden und farbt sich schmutzig-griingelb; nachdem alles zugetropft ist, lat 
man noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann 148t man die Flissigkeit 
vorsichtig unter fortwahrendem Riihren auf zerkleinertes Eis tropfen, wobei sorgfaltig 
jede Erwarmung vermieden werden mu. Darauf wird mit verdiinnter Schwefelsaure 
schwach angesduert, dreimal mit viel Ather tiichtig ausgeschiittelt, der Atherauszug mit 
ganz verdiinnter Sodalésung durchgeschiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. 


Nach dem Verjagen des Athers destilliert man das hinterbleibende Ol im Vakuum. 
Siedepunkt bei 12 mm Druck 144—145°. Ausbeute 75—80%. 


Uber die hydrolytische Spaltung dieses Phenylhydrazons zum Zweck 
der Gewinnung von Trimethylketol, (CH;),C(OH) -CO-CH;, haben Diels 
und Johlin*) berichtet. i ‘ 

Bei der Behandlung von Benzalazin mit Athylmagnesiumbromid 
wurde von H. Franzen und W. Deibel®) beobachtet, daB Addition von 
Kohlenwasserstoff nicht erfolgt, die Wirkung vielmehr in einer halb- 
seitigen Reduktion des Benzalazins zu Benzaldehydbenzylhydrazon besteht. 
Busch und Fleischmann®) bestatigen dieses Resultat im wesentlichen, 
konnten aber feststellen, da8 doch in geringem Ma Addition von Athyl- 
magnesiumbromid stattfindet, daB aber das Produkt bei Zerlegung der Mag- 
nesiumverbindung mit Wasser sich stark zersetzt. Bei Einwirkung von 
Phenylmagnesiumbromid auf Benzalazin konnte Benzaldehyd-diphenyl- 
methyl-hydrazon, C,H; -CH: N-NH-CH(C,H;)., isoliert werden, das aber 
unter Stickstoffentwicklung leicht zerfallt. 


Amine. 
Amine mit acyclisch gebundenem Stickstoff. 


Primire und sekundare Amine reagieren bei gewéhnlicher Temperatur 
mit Organomagnesiumverbindungen entsprechend den Gleichungen: 


1) M. Busch und Leefhelm, l. c. 

2) M. Busch und M. Fleischmann, B. 43, 740 (1910). — M. Busch und 
A: Rinck, B. 38, 1762 (1905). 

8) O. Diels und J. M. Johlin, B. 44, 403 (1911). 

4) Q..Diels. und J. M. Johlin, I. c. 

5) Franzen und W. Deibel, B. 38, 2717 (1905). 

6) Busch und Fleischmann, B. 43, 740 (1910). 
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RNH, + R’M¢gHlg = RNH- MgHlg + R’H. 
RR’/NH + R/MgHlg = RR”’N-MgHlg + B’H. 


Kommt Methylmagnesiumjodid zur Verwendung, so entwickelt sich 
diesem Schema entsprechend Methan, und man kann durch Autf- 
fangen und Volumbestimmung des Methans die Menge des vor- 
handenen Amins quantitativ bestimmen. Letzteres kann nach der 
Methode von Zerewitinoff (s. S. 797) geschehen. 

J. J. Sudborough und H. Hibbert?) haben festgestellt, daB sekun- 
dire Amine von primaren sich dadurch unterscheiden, daB bei 120—125° 
quantitative Entwicklung eines zweiten Molekiils Methan eintritt, wenn ein 
primires Amin vorliegt. Als Reaktionsfliissigkeit empfehlen sie Phenetol, 
da sich dieses leicht wieder reinigen laBt. Da es aber Methan merklich lost; 
mu durch einen Versuch mit einer bekannten Substanz eine Konstante 
zur Korrektur bestimmt werden. Das Auffangen des Methans geschieht in 
einer Hempel-Biirette mit Quecksilberfillung. 

Ein ungewohnliches Verhalten wurde beim 3-Amino-p-kresol und beim 
a-Amino-8-naphthol beobachtet, indem diese Verbindungen beim Zusammen- 
bringen mit Athylmagnesiumbromid kein Gas entwickeln, sondern gelbe 
bis braune Niederschlage bilden, welche bei Einwirkung von Acetylchlorid 
unter Abgabe von Athan in die Acetylderivate der Ausgangsmaterialien 
iibergehen?). 

Die tertiaren Amine, z. B. Dimethylanilin, addieren Organomag- 
nesiumsalze; beim Behandeln mit Wasser werden die Amine regeneriert. 

Die aus primaren Aminen gebildeten Halogenmagnesylverbindungen 
vom Typus R-NH- MgHlg verhalten sich in mancher Beziehung wie Or- 
ganomagnesiumsalze. Kohlendioxyd wird rasch absorbiert unter Bildung 
von Carbaminat*). Die Ester einbasischer Carbonsaiuren geben mit den 
Magnesylverbindungen der primaren aromatischen Amine in glatten Reak- 
tionen Sdureanilide*). Der Reaktionsverlauf entspricht dem Schema: 


I. RNHMgHlg + R/COOR” = R’-CO- NHR + R”OMgHig 
_ II. R’-CO-NHR + RNHMgHlg = R’C(OMgHlg)(NHR),. 
_ Bei der Zerlegung des Endproduktes mit Wasser findet Hydrolyse statt: 
OMgHlg 


R’-CCNH-R 2» HOMegHlg + NH,R + R’-CO-NHR. 
\NH-R 


Die Halfte des angewendeten Amins wird also regeneriert, 


Die Verbindung RNH -MgJ wird erhalten, entweder indem man zu einer ge- 
kuhlten Lésung von Methylmagnesiumjodid das Amin gibt, oder indem man auf Mag- 
nesium in Gegenwart von Ather eine Mischung molékularer Mengen von Jodmethyl 
und dem Amin fiigt. Man la8t in die Fliissigkeit, welche die Magnesiumverbindung 
des Amins gelést oder in Suspension enthalt, die halbe molekulare Menge des betr. 
Ksters flieBen. Es entsteht eine lebhafte Reaktion, die nach einigen Augenblicken auf- 
hért. Wenn die Masse Zimmertemperatur angenommen hat, behandelt man mit ver- 
diinnter Salzsiiure. Die Atherschicht wird gewaschen, Gok emtien? und eingedampft, 
Das _hinterbleibende Anilid wird umkrystallisiert. 


ia wae Beas I Sud boroukh und H. Hibbert, Soc. 95, 477 (1909). 
2) EK. Puxeddu, G. 53, 99 (1923); C. 1924, I, 1923. 
3) Houben, B, 37, 3978 (1904). 4) FA Bodrouxy Ci 2.2138, 1427 (1904), 
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Die Reaktion wurde ausgefiihrt mit folgenden Verbindungen: 


Ester Amin Anilid 
Amylformiat Anilin HCO -NH - ©,H; 
% i b-Naphthylamin HCO - NH - ©,,H,(8) 
~ Athylacetat Anilin CH;CO - NH > C,H; 
és p-Toluidin CH,CO --NH -: C,H,CH, (1,4) 
ii 4 B-Naphthylamin CH,CO : NH - C,,H,() 
Athylpropionat Anilin CH,CH,CO - NH - C,H; 
- o-Toluidin CH,CH,CO - NH - C,H,CH, (1,2) 
‘ > i cacaass CH,CH,CO - NH - C,H,CH; (1,4) 
Athylbenzoat Anilin C,H;CO - NH - C,H; 
ss o-Toluidin C,H,;CO - NE - C,H,CH; (1,2) 
Methylsalicylat Anilin C,H,(OH)CO - NH : C,H; 
as p-Toluidin CgH,(OH)CO - NH - C,H,CH, (1,4) 


Die Ausbeute an Anilid entspricht der Theorie?). 


Nach diesem Verfahren wurde z. B. auch aus Athoxydimethylessigester, 
C,H,;0 - C(CHs). > COOR, ohne Schwierigkeit das Anilid und das «-Naphthyl- 
amid erhalten). 

Mit den Estern von Oxalsiure und Bernsteinsiure reagieren die Halogen- 
magnesylverbindungen primarer aromatischer Amine unter Bildung 
von Diaryldiamiden : NHR): 


(CO,C,H;), + 4RNH -MgHlg > Posen 2 Mg(OC,H;)Hlg —- (CONHR),°%). 
Bei Uberschu8 von Athyloxalat iiber die nach dieser Gleichung notwendige 
Menge von Magnesiumyerbindung ist der Reaktionsverlauf nicht wesentlich 
anders. Es bleibt die Hauptmenge des tiberschtissigen ei ylonalates un- 
angegriffen; nur sehr wenig Monoamid entsteht nebenbei. 

tse a iN wurden nach diesem Verfahren mit guter Ausbeute: 


Diphenyloxamid, 
Di-o-tolyloxamid, 
Di-p-tolyloxamid, 
Diphenylsuccinamid, 
Di-p-tolylsuccinamid. 


Beim Di-B-naphthyloxamid waren die Ausbeuten schlecht. 

Uber die Moglichkeit, die Kolbesche Salicylsauresynthese, bei welcher 
von Natriumphenolat ausgegangen wird, mit Halogenmagnesylaniliden nach- 
zubilden, . 

C,H;ONa + CO, > C,H;-O-CO,Na -> C,H,(OH) - COONa 
C,H,;NHMegJ + CO, > C,H;NH - COOMgJ -—> C,H,NH, - COOMgJ 
haben J. Houben und seine Mitarbeiter*) eingehende Versuche angestellt. 

Die primiren Arylamine erwiesen sich als ungeeignet, da beim Erhitzen 
der aus ihnen erhaltlichen Carbaminate die Reaktionen in anderen Richtungen 
als der erwiinschten verlaufen. So treten z. B. oft in betrachtlicher Menge 
Harnstoffe auf, die nach dem Schema 

2C,H;:-NH-COOMgHlg = C,H;:NH-CO-NH- C,H; + CO;(MgHig), 
gebildet werden. ; 


‘ 


1) BeBodroux, le. 2) Blaise und Picard, Bl. [4] 11, 589 (1912). 

3) KF. Bodroux, C. r. 142, 401 (1906). 

4) J. Houben, B. 37, 3978 (1904). — J. Houben und A. Schottmiiller, B. 42, 
3729 (1909). — J. Houben, A. Schottmiiller und R. Freund, B. 42, 4488. — 
J. Houben und R. Freund, B. 42, 4815; 46, 3833 (1913). 
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Dagegen fiihrt die Umsetzung der Magnesylverbindungen von Methyl- 
anilin und Methyl-p-toluidin mit CO, und darauffolgendes Erhitzen der zu- 
nachst gebildeten Carbaminate zu im Kern carboxylierten Aminen; ausgehend 
von Methylanilin erhalt man p-Dimethylaminobenzoesdure, aus Alkyl-p- 
toluidin substituierte Anthranilsauren. 


Bei der Ausfiihrung der Synthese, die itibrigens wegen ihres komplizierten Ver- 
laufes nur maBige Ausbeuten liefert, ist folgendes zu beachten: Synthesen von sub- 
stituierten p-Aminobenzoesduren gelangen eigentiimlicherweise fast nur mit den Jod- 
magnesiumverbindungen. Namentlich gliickte die Ubertragung der beim Dimethyl- und 
Didthylanilin- Jodhydrat ausgefiithrten Kernsynthese auf die entsprechenden Brom- und 
Chlorhydrate in keiner Weise. Nur das Athylanilin-magnesiumbromid hat bis jetzt, 
wenn auch in unbefriedigenden Ausbeuten, kerncarboxylierte Derivate gegeben. 

Das Haften gréBerer Radikale als Methyl oder Athyl am Stickstoff des Arylamins 
scheint dem glatten Verlauf der Carboxylwanderung abtraglich zu sein. So wurden 
beim Isoamylanilin nicht annahernd die beim Methyl- und Athylanilin erzielten Aus- 
beuten an Aminosauren erreicht. 

Ferner ist die Ausbeute an p-Dimethylaminobenzoesaure relativ gering, wenn 
man in Atherischer Lésung Jodmethyl mit Magnesium reagieren 1a$t, hierzu Mono- 
methylanilin zutropft, dann mit trockenem CO, in das Methylphenyl-magnesiumjodid- 
carbaminat iiberfiihrt und letzteres (es scheidet sich als bordeauxrotes Ol ab) fiir sich in 
Hinschmelzréhren 18—24 Stunden auf 180—220° erhitzt. Hauptsachlich wird die Aus- 
beute beeintrachtigt durch Zersetzung des gegen Luft und Feuchtigkeit sehr empfind- 
lichen Carbaminates beim Hinfiillen in die Hinschmelzréhren. Es hat sich als zweck- 
mafiger erwiesen, bei diesen Synthesen Ather auszuschlieBen und folgendermaBen zu 
verfahren: Man stellt aus Jodaéthyl und Magnesium in Dimethylanilin (zwei- bis dreifache 
Menge des nachher zur Verwendung kommenden Monomethylanilins) die Organomagne- 
siumverbindung dar, fiigt die auf 1 Mol. Jodathyl berechnete Menge Monomethylanilin 
hinzu und leitet unter Kiihlung trockenes Kohlendioxyd ein. Letzteres wird rasch ab- 
sorbiert. Dann erhitzt man im CO,-Strom 15 Stunden lang ‘auf 190—200°. Bei 100° 
tritt starke Gasentwicklung ein und es sublimiert an den Hals des Kolbens und in den 
Kihler eine ziemlich groBe Menge einer weiBen Substanz (Phenylaithylmethyl-ammo- 
niumjodid). 

Nach dem Erkalten stellt der Kolbeninhalt eine durchscheinende braune, kolo- 
phoniumartige Masse dar, die kein metallisches Magnesium mehr enthalt. Die Zersetzung 
mittels verdiinnter Essigsaéure liefert 28 g fast reiner weiBer p-Dimethylaminobenzoe- 
saure, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol noch gereinigt werden kann. Ausbeute 
(bezogen auf das angewandte Magnesium): 40% der Theorie. 

Wird der Zusatz von Dimethylanilin weggelassen, dafiir aber UberschuB8 an 
Monomethylanilin verwendet (2 Mol. Monomethylanilin auf 1 Mol. Jodmethyl und 1 Atom 
Mg), so gelingt die Reaktion auch; doch bildet sich in diesem Falle neben p-Dimethyl- 
aminobenzoesaéure in erheblicher Menge auch p-Monomethylaminobenzoesaure ‘). 


Pyrrol, Indol, Carbazol und ahnliche Verbindungen. 


Kine wichtige Erweiterung hat das Anwendungsgebiet der Grignard- 
schen Synthesen durch B. Oddo erfahren. Dieser Forscher erkannte als 
erster, daB sich die aus Pyrrol oder aus verwandten Korpern entstehenden 
Halogenmagnesylverbindungen zu mannigfachen Umsetzungen von der Art 
der Grignard-Synthesen vorziiglich eignen. Der besondere Wert der Ent- 
deckung Oddos liegt darin, daB sie Wege gedffnet hat zu Gebieten, welche 
synthetisch sonst nur mit besonderen Schwierigkeiten zuginglich sind. 

Ausgangsmaterial fiir Grignard-Oddosche Synthesen ist’ gewohnlich 
Pyrrylmagnesiumjodid, das durch Einwirkung von Pyrrol auf Methylmagne- 


') J. Houben und Schottmiiller, 1. ¢. 
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siumjodid (oder ein anderes Alkylmagnesiumhalogenid) in sehr einfacher 
Weise gewonnen wird. B. Oddo!) verfuhr folgendermagen: 

Aus 14,2 g Methyljodid in Ather und 2 g Magnesium wurde eine Lésung bereitet 
und diese tropfenweise mit 6,7 g Pyrrol versetzt, das im doppelten Volumen Ather gelést 
war. Jeder einfallende Tropfen veranlagte Gasentwicklung und Bildung eines griin- 
lichen Oles, das sich anfangs im Ather liste, dann aber zu Boden sank. Nachdem alles 
Pyrrol eingetragen war, wurde die Reaktion durch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbad 
vollendet, wobei noch weitere Gasentwicklung eintrat und das Ol sich immer mehr 
braun farbte. 

Ein so dargestelltes Praparat ist zu den unten beschriebenen Umsetzun- 
gen gebrauchsfahig. 

Nach einer spateren Publikation von B. Oddo2) erfordert die Dar- 
stellung der Magnesiumhalogenverbindungen von Pyrrol, Carbazol, Indol und 
deren Abkémmlingen nicht die Ausfiihrung zweier Operationen. Man kann — 
namlich das Alkylhalogenid mit dem Magnesium (in trockenem Ather) gleich 
in Gegenwart der heterocyclischen Verbindung reagieren lassen. Die Reaktion 
setzt sofort lebhaft ein, und es entwickelt sich der dem angewendeten Alkyl- 
halogenid entsprechende Kohlenwasserstoff. Das Magnesium verschwindet, 
und in ca. 1/, Stunde ist das Pyrrolmagnesiumderivat gebildet. Ebenso leicht 
wie beim Pyrrol verlauft die Reaktion beim Carbazol, obwohl dieses viel 
weniger atherléslich ist, und zwar ohne da man deshalb die Athermenge 
erhéhen muf8. Notwendig ist nur, da8 die Verbindung sich tiberhaupt etwas 
in Ather lost. 

Wenn man groéBere Mengen der Magnesiumverbindung herstellen will, 
so muf man, damit die Reaktion nicht zu lebhaft wird, das Alkyljodid in 
einzelnen Portionen (je etwa 8g) oder nach und nach durch einen Tropf- 
trichter zugeben. 

W. Tschelinzew und A. Terentjew®) fanden, da8 in manchen Fallen 
die Anwendung von ,,individuellen“, d.h. atherfreien magnesiumorganischen 
Verbindungen den Vorzug verdient. Allgemein eingefiihrt hat sich deren 
Gebrauch allerdings nicht, da die meisten Umsetzungen von Pyrrylmagnesium- 
halogeniden durch die Gegenwart von Ather zum mindesten nicht beein- 
trachtigt werden. (Uber die Darstellung und Verwendungsweise des atherfreien 
Pyrrylmagnesyljodids s. unten beim Beispiel ,,Darstellung von a-Pyrrol- 
aldehyd*.) 

Beziiglich der Konstitution von Pyrrylmagnesiumhalogenid ist zu be- 
merken, da der Verlauf der Umsetzung desselben in den meisten Fallen 


HC — CH 
I I : 
auf die Formel ase wets deutet. Es ist indessen keineswegs aus- 
3 NH 
geschlossen, daf die Verbindung tautomer sein kann, da bei ihren Umsetzungen 
in einzelnen Fallen nicht a-substituierte, sondern N-substituierte Pyrrole ent- 


stehen; ferner erhalt man nach Oddo und Mameli?) bei der Umsetzung mit 
Jodathyl ein f-substituiertes Pyrrol. 


1) B. Oddo, G. 39, I, 649; C. 1909, II, 914. 

2) B. Oddo, G. 44, I, 482 (1914). 

8) W. Tschelinzeff und A. Terentjeff, B. 47, 2652 (1914). 

4) Oddo und Mameli, G, 44, II, 162 (1914); C. 1915, I, 151. ° 
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Zu den Reaktionen von Oddo (Pyrrol + Organomagnesiumhalogenid) 
gehort nach Willst atter und Forsén}?) wohl die Einfiihrung von Magnesium 
in die ,,Phiophytinkomponente a“ mittels Methylmagnesiumjodid, wobei die 
reine ,,Chlorophylikomponente a‘ entsteht. Ebenso kénnen alle méglichen 
Porphyrine in die entsprechenden Phylline umgewandelt werden. J. Zaleski?) 
fiihrte Magnesium in Mesoporphyrinester ein. 


Synthesen mittels Pyrrylmagnesiumhalogeniden. 


Bei Einwirkung von Wasser wird sofort Pyrrol zuriickgebildet. 
Einwirkung von Chlor und Brom. Freies Chlor und Brom wirken sub- 
stituierend. 


Darstellung von a-Chlorpyrrol. Man bereitete eine atherische Pyrrolmagnesium- 
bromid-Losung aus 8 g.Magnesium, 42 g Bromathyl und 22 g Pyrrol mit insgesamt 
250 com Ather und kiihlte sie durch Ather-Kohlensdure-Mischung auf —50° ab. Nun 
wurde unter starkem Turbinieren in diinnem Strahl eine Aufl6sung von 24 g Chlor in 
250 com gekithltem absolutem Ather hinzugegeben, wobei durch die auBerordentliche 
Heftigkeit der Reaktion das Thermometer im Laufe der Zugabe der Chlorlosung auf 
—20° stieg. Das Reaktionsprodukt war eine griine, triibe Losung, in der sich nur wenig 
feste Anteile ausgeschieden hatten. Nach dem Zerlegen mit Eiswasser wurde sofort 
mit Wasserdampf destilliert, wobei mit den Wasserddimpfen ein helles schweres Ol iiber- 
ging, das sich am Boden ansammelte und bequem im Scheidetrichter abgetrennt werden 
konnte. Dieses war nach dem vorsichtigen Trocknen tiber Chlorcalcium bereits analysen- 
rein; Chlorcalcium gegeniiber erweist sich namlich der Korper bei langerer Bertihrung 
als unbestandig. Die reine Substanz ist nicht haltbar, sondern zersetzt sich im Laufe 
weniger Stunden meist unter starkem Verpuffen. Auch die Lésungen sind im allge- 
meinen nicht haltbar und verfarben sich schnell, mit Ausnahme der Lésung in Ligroin 
und Petrolather °). 

Wenn man zu einer auf —17° abgekiihlten atherischen Pyrrylmagnesiumbromid- 
lésung eine vorgekiihlte Lésung von Brom in absolutem Ather fiigt, dann mit Hiswasser 
zersetzt und nach dem Verjagen des Athers den wafSrigen Riickstand im Vakuum aus 
dem Wasserbad destilliert, so geht mit den Wasserd’ampfen ein Ol iiber, das bei guter 
Kiuhblung zu weiBen Krystalen erstarrt. Diese zersetzen sich beim Trocknen unter leichter 
Explosion und bilden HBr unter Kohlenstoffabscheidung. Wegen der Ahnlichkeit mit 
dem .Verhalten von Chlorpyrrol scheint Brompyrrol vorzuliegen *). 


Leitet man Kohlendioxyd eine Stunde lang in der Kalte, dann noch bei 
Wasserbadwarme durch die Lésung von Pyrrylmagnesiumjodid, und zersetzt 
hierauf mit Eis und verdiinnter Schwefelsiure, so erhalt man Pyrrol-a-carbon- 
saure®). : 

Halogenalkyle fihren zu C-alkylierten Pyrrolen. Bei der Einwirkung 
eines Uberschusses von Jodmethyl oder Jodithyl entstehen nicht nur Mono- 
alkylpyrrole, sondern gleichzeitig auch Dialkyl-, in klemen Mengen unter 
Umstanden sogar J'rialkylpyrrole®). . 


Darstellung von a- und £-Methylpyrrol. Man 1a8t 12 g frisch destilliertes Pyrrol 
auf die aus 4g Magnesium und 22 ¢ Athylbromid im 10 fachen Volumen trockenen Athers 
bereitete Lésung einwirken. Man fiigt nun, noch bevor die ‘Flissigkeit erkaltet ist, in 
einer Portion 28 g Methyljodid (1 Mol. auf 1 Mol. der Magnesiumverbindung) hinzu, 
was nur ein geringes Aufwallen zur Folge hat. Es wird darauf 2 Stunden auf dem Wasser- ~ 


*) Willstatter und Forsén, A. 396, 180 (1913). 
*) J. Zaleski, B. 46, 1687 (1918). 

3) K. HeB und F. Wissing, B. 47, 1416 (1914), 
4) K. HeB und F. Wissing, B. 48, 1884 (1915). 
5) B. Oddo, G. 39, I, 649; C. 1909, II, 914. 


6 


° ) B. Oddo und Mameli, G. 43, II, 504 (1913); 44, IT, 162; C. POTIOL, ASL S 
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‘bad erwarmt. Wahrend des Erkaltens der Flissigkeit mu, um die Oxydationswir- 
kung der Luft auszuschalten, Stickstoff oder Wasserstoff in den Reaktionskolben geleitet 
werden. Nun wird mit His zersetzt und mit verdiinnter Schwefelsiure neutralisiert. 

: Die atherische Schicht wird von der wiGrigen getrennt, letztere mit frischem 
Ather extrahiert und die vereinigte Atherische Lésung dann der Dampfdestillation unter- 
worfen. Nachdem der Ather iibergetrieben, geht ein anfangs farbloses, spater gelbliches 
Ol iiber. Dieses Ol wird der fraktionierten Destillation unterworten. 

Oddo und Mameli trennten bei dieser Destillation (Druck: 761mm) 5 Anteile: 

I. Fraktion bis 100° (eine geringe Menge, hauptsichlich Jodmethyl). 
II. Fraktion. 120—140°, davon die Hauptmenge zwischen 129 und 135°. (Pyrrol.) 

Til. Fraktion. 140—152°, davon der Hauptteil (3,5 ¢) zwischen 145 und 149° 

(Gemisch von wenig a-Methylpyrrol und viel $B-Methylpyrrol). 
IV. Fraktion. 158—180°. Wenig, fluorescierend. Enthielt ein C-Dimethylpyrrol 
V. Dicker, brauner Riickstand von starkem Geruch nach Pyridinbasen!). 

Athylierung von Pyrrol. Brom-Magnesylpyrrol aus 4g Magnesium, 22 ge Athyl- 
bromid und 12 g Pyrrol wurde mit 32 g¢ Athyljodid 4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Das in gewohnlicher Weise gewonnene Reaktionsprodukt ergab bei der fraktionierten 
Destillation eine Hauptfraktion vom Kp: 164—166° (f-Athylpyrrol), eine Nebenfraktion 
vom Kp. 183—186° (ein Diathylpyrrol, wahrscheinlich identisch mit dem von K. HeB 
und F. Wissing nach derselben Methode dargestellten a,a’-Diathylpyrrol) und einen 
ebenfalls basischen, stark nach Pyridin riechenden Ruckstand, der nicht weiter unter- 
sucht wurde. In kleinen Mengen entstehen auch Triathylpyrrole. 

-Die Bildung von Trialkylpyrrolen konnte allgemein bei diesen Reaktionen beob- 
achtet werden, und zwar scheint die Menge mit dem Molekulargewicht des Alkylrestes 
sowie mit der Reaktionstemperatur zuzunehmen. Bei der Reaktion mit Athyljodid lieB 
sich das Triathylpyrrol nur isolieren, wenn die Reaktion ohne Losungsmittel ange- 
stellt wurde?). 


Im Widerspruch hierzu fanden Hef und Wissing?) als Reaktions- 
produkte von Pyrrylmagnesiumbromid und Athylbromid in zwei einheitlichen 
Fraktionen «-Athylpyrrol und a,a'-Didthylpyrrol. 

Beim Behandeln von 2,3,5-Trimethylpyrrylmagnesiumbromid mit Brom- 
athyl wird 2,3,5-Trimethyl-N-dthylpyrrol (an Stelle des erwarteten Phyllo- 
pyrrols) erhalten. 


CH, - C — CH CH, - C — CH 
| teas 
CH, «C. “Cs CH; 


eZ 
NMgBr N- CH; 


dagegen entsteht durch Einwirkung von Jodmethy] auf 2,5-Dimethyl-3-athyl- 
pyrrol unter gleichen Bedingungen in betrachtlicher Menge Phyllopyrrol. 


Ci C= CH C,H, C —C- CH 
I I | 
CH,-C C-CH, ——-> CH,-C C-CH;4) 
NMgBr NH 


Wird Tetramethylpyrrol als Komponente verwendet, so entsteht nach 
Plancher und Tanzi®) sowohl mit Methyl-als auch mit Isopropyljodid eine 
Base, welche ein Alkyl mehr enthalt. 


1) B. Oddo und Mameli, G. 43, IT, 504 (1913); C. L914, 1, 475. 
2) B. Oddo und Mameli, G. 44, IT, 162 (1914); C. 1915, I, 151. 
8) HeB und Wissing, B. 47, 1416 (1914). He8, Wissing und Suchier, 
48, 1865 (1915). 4) HeB, Wissing und Suchier, B. 48, 1865 (1915). 
5) Plancher und Tanzi, Rnd. [5] 23, II, 412; C. 1915. I, 743. 
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Nach denselben* Autoren nimmt 2,3,5-Trimethylpyrrol noch 1 Alkyl, « ’- 

Dimethyl- und c,a’-Methyl-isopropylpyrrol noch 2 Alkyle auf. 
Sdurechloride bilden mit Pyrrylmagnesiumhalogeniden a-Pyrrylalkyl- 

und a-Pyrrylarylketone4). Dargestellt wurden von Oddo auf diese Weise: 


a-Pyrryl-methyl-keton HN: C,H, - CO - CHa, 
a-Pyrryl-athyl-keton HN: C,H,-CO-C,H;, 
a-Pyrryl-propyl-keton HN: C,H,-CO -C;H,, 
a-Pyrryl-phenyl-keton HN: C,H,-CO- C,H, 
a-Pyrryl-benzyl-keton HN: 0,H,-CO -CH.C,H;. 


Die Ausbeuten ence 50—60% mit aliphatischen, 80° mit aromatischen 
Saurechloriden. 


Ferner gewann B. Oddo?) 
a- und f-Pyridyl-a-pyrryl-keton HN: C,H, - CO -C;H,N 


Wahrend a-Pyrrolcarbonsaureester mit Pyrrylmagnesiumbromid nicht rea- 
giert, wird durch tropfenweisen Zusatz der atherischen Lésung von «-Pyrrol- 
carbonsaurechlorid zu der aus Pyrrol dargestellten Chlormagnesiumverbin- 
dung o,a-Dipyrrylketon, NC,H; -CO-C,H;N, erhalten®). 

Mit Phthalylchlorid eis Dui lntiehecurmhalonerid unter Bildung 
von Pyrrolphthalein 4). 


Beispiele : 


Darstellung von acy niylinieOiiketoa: NC,H,-CO-CH;. — Auf Pyrrylmagne- 
-siumjodid 1a8t man unter Ausschlu$ von Heubhtigkers die berechnete Menge Acetyl- 
chlorid einwirken. Die Reaktion ist heftig; jeder einfallende Tropfen des Saéurechlorids 
verursacht Aufzischen, wobei sich das anorganische Reaktionsprodukt als durch Bei- 
mengungen dunkelrot gefarbter Niederschlag ausscheidet. Hs empfiehlt sich, das Acetyl- 
chlorid mit wasserfreiem Ather zu verdiinnen und das Gefa8 von auen mit einer Kalte- 
mischung zu kiihlen. Nach mehrstiindigem Digerieren bei gew6hnlicher Temperatur wird 
gestoBenes His hinzugefiigt, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Wasserdampf 
destilliert. Mit den Wasserdaimpfen geht ein Ol iiber, welches beim Abkiihlen zu einer 
schonen, weiBen, krystallinischen Masse erstarrt, die bei 88—89°, nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 90° schmilzt und das Keton darstellt. Aus der Mutter- 
lauge 14Bt sich durch Extraktion mit Ather noch eine weitere Menge gewinnen®). 

Darstellung von $-Pyridyl-a-pyrryl-keton, C;H,N -CO-C,H,N. Frisch bereitetes 
Magnesiumpyrryljodid 1a8t man in eine Suspension von Nicotinsdurechlorid in wasser- 
freiem Ather tropfenweise unter guter Kiihlung einflieBen. Jeder Tropfen erzeugt einen 
roten Niederschlag, zum Schlu8 wird die pulverige Masse salbenartig und schwarz. Man 
laBt iiber Nacht stehen, zersetzt dann mit Eis, dem man zeitweise Natriumbicarbonat 
bis zur alkalischen Reaktion zusetzt. destilliert den Ather ab und zieht den hinter- 
bleibenden festen Riickstand mit kochendem Wasser aus. Man erhalt so hell tabakbraune 
Tafelchen in einer Ausbeute von 60% (berechnet auf das Pyrrol). Zur Reinigung lést man 


) B. Oddo, B. 43, 1012 (1910). 

EB VOddos Gs) 4210846 en© woes Thee Os, 

) W. Tschelinzew und Skworzow, sK.. 47, 170 (1915); C. 1916, I, 789. 
) 

) 
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B. Oddo und Tognacchini, G. 53, 265; ©. 1923, IIT, 924. 
B. Oddo, B. 43, 1012 (1910). 
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in Salzsaure, fallt mit Ammoniak und krystallisiert unter Zusatz von Tierkohle aus wi8- 
rigem Alkohol um!). 


Einwirkung von Saurechloriden auf N-Methylpyrrylmagnesiumbromid 
liefert in guter Ausbeute N-Methylpyrryl-alkyl- und Ne Mee RTE: aryl- 
ketone?). Dargestellt wurden auf diese Weise: 


a-Acetyl-N-methylpyrrol, 
a-Propionyl-N-methylpyrrol, 
a-Benzoyl-N-methylpyrrol. 
Fetisdureester reagieren mit Pyrrylmagnesiumhalogeniden unter Bildung 
von a- Pyrryl-alkylketonen. Ameisensaureester bildet c-Pyrrolaldehyd*). Der 
Athylester von c-Pyrrolearbonsiure wird nicht angegriffen. 


Darstellung yon a-Acidylpyrrolen aus Pyrrylmagnesiumhalogeniden und Fettsiure- 
estern. Zur atherischen Lésung von Athylmagnesiumbromid wurde mit Hilfe eines 
Tropftrichters eine atherische Lésung des Pyrrols (1: 1,5) zugegossen. Dann wurde der 
Kolben mit dem dicken, dligen atherat des Pyrrolmagnesiumbromids 10 Minuten lang 
unter DurchschiitteIn auf einem Wasserbad am Riickflu8kithler erwarmt, bis das Athan 
entwichen war. Nun wurde mit kaltem Wasser gekiihlt und tropfenweise eine Atherlésung 
des Hsters zugefiigt, wobei Erhitzung und allmihliches Dunkelwerden des Gemisches 
za beobachten war. Das Endprodukt blieb 14 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen, wurde dann wiederum 10 Minuten lang auf einem Wasserbad bis zum Sieden 
des Athers erwarmt und endlich mit eiskaltem Wasser und Ammoniumchlorid zersetzt. 
Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und nach dem Abdestillieren des Athers und des 
unveranderten Esters und Pyrrols wurde mit Wasserdampf destilliert, wobei das Keton 
als eine 6lige Schicht. die beim Abkiihlen zu einer krystallinischen Masse erstarrte, ge- 
sammelt wurde. Ausbeute 50—60%*) 


Darstellung von a-Pyrrolaldehyd, NC,H, - CHO. Bei der Einwirkung von Ameisen- 
saureester auf Pyrrylmagnesiumhalogenid entsteht a-Pyrrolaldehyd. Infolge gleich-_ 
zeitiger Bildung harziger und kohliger Massen ist allerdings die Ausbeute maBig. Sie 
kann jedoch gehoben werden, wenn man statt der Atherate der Magnesiumpyrrolver- 
bindungen die auch in anderen Fallen weniger zu Verharzungen fihrenden ,,individuellen‘* 
Magnesiumorganischen Verbindungen in Anwendung bringt. 

Man stellt die ,,individuelle‘‘ Pyrrolmagnesiumhalogenverbindung aus Jod- 
&thyl oder besser aus Jodpropyl und Magnesium in Benzol dar. Die Einwirkung von 
Pyrrol verursacht eine Selbsterhitzung und das Ausfallen eines gelben Niederschlages. 
Nachdem die Fliissigkeit 15 Minuten auf einem Wasserbad bis 80° erwarmt worden ist, 
farbt sie sich chlorophyllgriin. Nach dem Hinzufiigen einer fast theoretischen Quantitat 
Propyl- oder Isoamylameisensdureesters (der Athylester reagiert viel energischer) lost 
sich der Niederschlag vollkommen auf. Nach dreistiindigem Stehen bei gewéhnlicher 
Temperatur wird der Uberschu8 von Benzol abdestilliert und die zurtickgebliebene Masse 
mit Hiswasser und mit Ammoniumchlorid zersetzt. Nun wird das dunkle Gemisch mit 
Natriumbisulfit behandelt, und mittels Ather der unverinderte Ameisensaureester und 
das Pyrrol entfernt. Die Bisulfitverbindung wird mit Pottasche zersetzt und mit Ather 
extrahiert, die Atherische Lésung mit Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. Es 
verbleibt ein gelbes Ol, das im Vakuumexsiccator bald zu krystallisieren beginnt. 
Zur Reinigung wird aus Petrolaither umkrystallisiert. Ausbeute: 28% der Theorie®). 


Chlorkohlenséureester fiihrt in seiner Umsetzung mit Pyrrylmagnesium- 


halogenid zu Pyrrol-a-carbonsiureester®). 
Indol, «- und $-Methylindol und Carbazol verhalten sich gegen Alkyl- 
-magnesiumhalogenide wie Pyrrol, indem sie ein Wasserstoffatom gegen die 


1) Be Oddo, G. 42, F346; C1912, Tt, 192. 

2) K. He& und Wissing, B. 47, 1416 (1914). é 

3) W. Tschelinzeff und Terentjeff, B. 47, 2647 (1914). 
4) W. Tschelinzeff und Terentjeff, 1. c. 
5) W. Tschelinzeff und Terentjeff, B. 47, 2652 (1914). 
6) B. Oddo, G. 39, T, 649; C. 1909, IT, 914. : 
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Gruppe — MgHlg austauschen und den Pyrrylmagnesiumhalogeniden in ihrer 
Reaktionsfahigkeit ahnliche Verbindungen liefern. 

Wahrend beim Carbazol die Konstitution der Magnesylverbindungen ) 
eindeutig ist, besteht beim Indol wie beim Pyrrol die Méglichkeit der Tauto- 
merie (IJ und III). 


ZS a ee 
ik: | | | | 1h | , III. | | |_ MeHg 
NH Nee es Sys 
MgHlg MgHlg H 


In den Reaktionen sind diese Verbindungen den Pyrrylmagnesium- 
halogeniden ahnlich. 

Mit Wasser wird sofort Indol bzw. Carbazol zuriickgebildet. 

Mit Kohlendioxyd bildet Indylmagnesiumhalogenid Indol-N-carbon- 
saure!), Interessant ist der Unterschied im Verhalten der Magnesylverbin- 
dungen von Methylketol (a-Methylindol) und Skatol (6-Methylindol) gegen- 
iiber Kohlendioxyd. Geht die Einwirkung des CO, bei gewéhnlicher 
Temperatur vor sich, so entstehen aus beiden Verbindungen N-Carbon- 
sduren, 


CH CG 2 CH, 
CoH SC —CH, und CoH, OH 


COOH COOH 
In der Warme verhalten sich die beiden Magnesiumverbindungen da- 
gegen verschieden. LaSt man namlich auf die Magnesiumverbindung des 
Methylketols bei der Temperatur siedenden Toluols CO, einwirken, so ent- 
steht ausschlieBlich a-Methylindol-f-carbonséure. Die Magnesiumverbindung 
des Skatols hingegen gibt noch bei 200° die N-Carbonsaure. Erst wenn man 


CO, bei ca. 310° (Badtemperatur) auf die Magnesiumverbindung einwirken 
laBt, entsteht $-Methylindol-a-carbonsaure?). 


Darstellung von 6-Methylindol-N-carbonsiure. Man stellt das Halogenmagnesium- 
derivat des Skatoles dar, indem man allm&hlich zu Athylmagnesiumbromid die aqui- 
valente Menge Skatol, gelést in trocknem Ather, hinzufiigt. Die Reaktion tritt in der 
Kalte ein; man beobachtet regelmaBige Entwicklung von Athan und Bildung eines dligen 
Produktes; man vollendet die Umsetzung, indem man etwa eine halbe Stunde am Riick- 
fluBkihler erwarmt. Dann 148t man einen langsamen Strom von reinem und trockenem 
CO, hindurchstreichen, und zwar erst in der KAlte (1 Stunde), dann unter Erwarmen 
am RiickfluBkiihler (1 Stunde). Die gebildete Magnesiumverbindung behandelt man 
mit His und verdiinnter kalter Schwefelsaure. 

Man erhalt einen schmutzig weifen Niederschlag, der wiederholt mit Ather aus- 
gezogen wird. Die atherische Lésung extrahiert man mit einer gesadttigten Sodalésung. 
Die kalte alkalische Lésung liefert nach der Filtration und dem Ansiuern mittels Schwe- 
felsfure die gesuchte Verbindung als schmutzigweiBes Pulver. Reinigung durch erneutes 
Lésen in Soda und Fallen mit Schwefelsiure, darauffolgendes Aufnehmen in kaltem 
Essigester und Schiitteln mit Tierkohle, Filtrieren und Kindunsten bei Zimmertempe- 
ratur, F. 129° (unter rascher CO,-Entwicklung)?). 


Darstellung von 6-Methylindol-a-carbonsiiure. Man stellt in der beschriebenen 
Weise die Grignardsche Verbindung aus Skatol dar, ausgehend von 6 g Bromiathyl, 


1) B. Oddo, G. 41, I, 221; C. 1911, I, 1852. 
2) B. Oddo, G. 42, 1, 361 (1912); C.-1912, II, 193. 3) B. Oddo, l.c. 
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‘1,1 g Magnesium und 3,6 g¢ f-Methylindol, destilliert den Ather ab und lé&t durch den 
oligen Riickstand. einen reinen und trockenen CO,-Strom streichen, wobei man langsam 
bis auf eine Badtemperatur von 315—320° erhitzt. Es bildet sich eine schwammige 
~ Masse, die manchmal den Kiihlerhals verstopft. In diesem Falle nimmt man den Ap- 
parat rasch auseinander und zerst68t die Masse mit einem Glasstab. Man erhitzt 3 Stun- 
den lang, behandelt dann mit His, sAuert mit verdiinnter Schwefelsaure an und extra- 
hiert wiederholt mit Ather. Die atherische Lésung zicht man mit gesattigter Sodalésung 
aus, und erhalt endlich aus letzterer durch Ansiiuern die gesuchte Verbindung als gelben 
Niederschlag. 

Zur Reinigung wird mit Tierkohle in Benzol- Petrolather 1 Stunde gekocht und 
diese Behandlung einmal wiederholt. Weife kleine Nadeln vom F. 164—165°, Aus- 
beute: 1,8 g reine Siiure aus 3,6 g Skatol?). 

Mit Alkylhalogeniden bilden die Indylmagnesiumhalogenide gewohnlich 
B-substituierte Alkylderivate; manchmal tritt aber Substitution am Stick- 


stoff ein®). 


oe oN Gus 
Darstellung von Skatol, C,H ee a 7CE: Man 1aBt auf Indol 1 Methylmagnesium- 


H 
jodid einwirken, destilliert den Ather unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit ab, fiigt geringe 
Mengen von vorher gegliihtem Kaliumchlorid hinzu und kocht nach Zusatz von iiber- 
schiissigem Jodmethyl etwa 15 Stunden). 


Fettsdurechloride geben Acidylverbindungen. $-Acetylindol (f-Indyl- 
methylketon) wurde erhalten aus Indylmagnesiumjodid und Acetylchlorid in 
wasserfreiem Ather (unter Kiihlung). Nebenbei entstand N-Acetylindol. 
In analoger Weise wurden dargestellt: $-Propionylindol, #-Butyrylindol, 
$-Benzoylindol. In letzterem Fall war die Reaktion energischer, so daB gut 
gekiihlt und viel Ather verwendet werden muBte‘). 

LaBt man auf die Magnesiumverbindung des Skatols in atherischer 
Lésung bei Siedetemperatur des Athers ein Saiurechlorid einwirken, so entsteht 
ausschlieBlich das C-Acylderivat; das isomere N-Acylderivat bildet sich gar 
nicht oder héchstens in Spuren. Bei tiefer Temperatur dagegen 
werden beide Derivate zu etwa gleichen Teilen erhalten. Sie 
lassen sich, da auch das N-Acylderivat durch die Einwirkung von Wasser- 
dampf nicht gespalten wird, durch Wasserdampfdestillation trennen; zuerst. 
geht das N-Derivat iiber, dann folgt das andere, welches sich durch seine 
Resistenz gegen siedendes Alkali als C-Acylderivat erweist. 

Beim Methylketol ist die Tendenz, C-Acylderivate zu bilden, noch viel 
ausgepragter. Bei den von Oddo verwendeten Saurechloriden — Acetyl-, 
Propionyl- und Benzoylchlorid — gelang es nur mit letzterem, das N-Acyl- 
methylketol zu erhalten, und zwar nur, wenn bei tiefer Temperatur gearbeitet 
wurde; aber auch dann entstanden nur Spuren der Verbindung, und die 
Reaktion war stets unvollstandig. 

Das Verhalten der Magnesylverbindungen der beiden Methylindole gegen 

’Saurechloride ist also sehr Ahnlich demjenigen gegen CO, und die Ester 
der Chlorkohlensaure, nur ist die Tendenz zur Bildung von C- Substitutions- 
produkten bei den Saurechloriden noch grofer°). 


4B -Oddo, 1c = 2) B. Oddo, G. 41, I, 221; OC. 1911, I, 1852. 
S) Bs Od dock €, 4) BU Oddo, G. 41, I,°221; C. 1911, 1, 1852. 
5) B. Oddo, G. 43, II, 190; C. 1973, IT, 1402. 
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C-CO- CH, 


Darstellung von a-Methy]-6-acetylindol, CK Yo -CH;. Man stellt die Brom- 
NH 


magnesiumverbindung des Methylketols in derselben Weise dar, wie fiir die Magnesium- 
verbindung des Skatols (siehe oben bei ,,8-Methylindol-N-carbonsaéure“) geschildert ist, 
und figt unter Kithlung und Fernhalten der Feuchtigkeit nach und nach die A4quimole- 
kulare Menge Acetylchlorid, mit trocknem Ather verdiinnt, hinzu. Dann erwarmt man 
ungefahr 1 Stunde lang am RiickfluBkihbler, 148t erkalten und behandelt mit His. 

Das in Ather wenig lésliche Methylacetylindol scheidet sich gré8tenteils aus und 
bleibt zwischen den beiden Flissigkeitsschichten in Suspension. Da das a-Methylindol, 
welches etwa noch vorhanden ist, vom Ather leicht gelost wird, ist das Produkt bereits 
ziemlich rein. Nach der Trennung der beiden Schichten neutralisiert man die wabrige 
Losung und extrahiert sie mit Ather. Die atherischen Fliissigkeiten werden eingedampft ; 
den Riickstand krystallisiert man aus Benzin um. Farblose Nadeln, F. 196°. Ausbeute: 

86% des angewendeten Methylketols?). 


Bei der Einwirkung von fee: aut see oneren ee ent- 


steht u.a. a,a-Diindoyl, C,H oe SO — CO-CO ta ae, H,. In ana- 


loger Reaktion bildet sich Malonsauredichlorid Dzindoylmethan, 
©,H4(C,HN) + CO> CH, > CO>(C{HLN)C,H,?). 

Die Magnesylverbindungen des Carbazols sind im Verhalten denen des 
Indols ahnlich, geben aber natiirlich nur N-Substitutionsprodukte. 


Darstellung von N-Propionyl-carbazol. 6g Carbazol werden mit 7 g Jodathyl, 
1g Magnesium und absolutem Ather zusammengebracht. Das Carbazol ist in Ather 
wenig léslich und bleibt zum groBeren Teil ungelést. Gleichwohl tritt die Reaktion nach 
wenigen Sekunden ein. Unter lebhaftem Aufwallen erfolgt Gasentwicklung, und das 
feste Carbazol geht nach und nach in ein schweres Ol iiber. Um die letzten Spuren 
Magnesium zum Verschwinden zu bringen, wird schlieBlich 4/, Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Zu dem Reaktionsgemisch 148t man nun 4,5 g Propionsdurechlorid (frisch 
destilliert und mit Ather vermischt) zutropfen. Die Reaktion vollzieht sich lebhaft und 
es bildet sich zuerst ein Ol, das anders aussieht als die Magnesiumcarbazylverbindung 
und sich rasch in ein festes, gelbes Produkt verwandelt. Nach etwa halbstiindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserbad ist die Reaktion beendet. Man behandelt dann mit His und 
neutralisiert. Da das Propionylcarbazol in Ather wenig loéslich ist, bleibt ein Teil des- 
selben ungelést zwischen den beiden Fliissigkeitsschichten, die sich bilden. Die beiden 
Schichten werden getrennt und filtriert. Die wa8rige Losung wird noch mit Ather 
extrahiert, der gesamte Ather vereinigt und abdestilliert, wobei der zweite Anteil des 
Propionylearbazols gewonnen wird. Man krystallisiert aus Petrolaither, der mit ein 
wenig Ligroin versetzt ist, zwei- oder dreimal um. F. 90° Ausbeute: 92% des an- 
gewendeten Carbazols®). 


Uber Synthesen von Indolfarbstoffen mit Hilfe von «-Methyl-magnesyl- 
indol siehe B. Oddo und F. Tognacchini‘). 


Tertiire Basen mit cyclisch gebundenem Stickstoff. 
Salze von Pseudobasen. 


Tertiare Basen mit cyclisch gebundenem Stickstoff, wie Pyridin, Chinolin 
und Acridin, vereinigen sich mit Organomagnesiumverbindungen und Ather 
zu meistens sehr wenig léslichen Additionsprodukten, welche im allgemeinen 


1) Oddo, 1. c. x 

2) G. Sanna; G. 62, 165'170,-177s 0; 1923, T, 1452. 14538. — BoOddo-wid 
Sanna, G. 51, II, 337; ©. 1922, I, 1082. 

3) B. Oddo, G. 44 I, 482 (1914); C. 1914, II, 879. 

*) Oddo und F. Tognacchini, G. 53, 271; C. 1923, IIT, 925. 
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noch alle Reaktionen der zur Verwendung gekommenen Grignardverbin- 
dungen zeigen. Ihre molekulare Zusammensetzung ist verschieden, je nach 
den zur Verwendung kommenden Basen und nach den Arbeitsbedingungen, 
entspricht aber am hiufigsten der allgemeinen Formel (Base), - RMgHlg - 
O(C,H5)2"). 

Von gréBerem praktischen Interesse ist die zuerst von M. Freund?) 
beobachtete Tatsache, dali Salze von Pseudobasen (d. h. von Basen, welche 
aus echten Ammoniumbasen entstehen, indem durch Wanderung der Hy- 
droxylgruppe Isomerisierung erfolgt,) mit Organomagnesiumhalogeniden neue 
Koérper bilden, welche sich von den Pseudobasen durch Ersatz des Hydroxyls 
gegen einen Kohlenwasserstoffrest herleiten. 

Diese Reaktion ist. allgemein. Chinolinammoniumverbindungen liefern 


. CH : CH 
Derivate, die sich vom Dihydrochinolin, CH Re herleiten: 
Saas pa. 
| RMg-Hlg —— ou 
a ap § S 5G | | I /H 
SZ y NV \yy/Kp 
| 
FOS Ciao 
H,C J 


Ganz analog reagieren Isochinolinammoniumverbindungen, z. B. die 
als solche aufzufassenden Cotarnin- und Hydrastininsalze, wobei Derivate des 
Hydrocotarnins bzw. Hydrohydrastinins entstehen: 


CH, CH, 
EO A\/CH, 3 6) Ze SOF 
Le | eh eee tue Ee Lap | | eae 
\A\2 ar | eee 
pr CH Peer 
OCH, OCH3R, 


Die Salze des Berberins, welche ebenfalls Isochinolinammoniumverbin- 
dungen sind, liefern Derivate des Dihydroberberins. 

Das analoge Verhalten findet sich bei acridinartigen Ammoniumverbin- 
dungen, z. B. beim Phenylacridinmethyljodid: 


R C,H; 
CoH; NZ 
( G 
aN De NG 
ee ees 
VANTA A YY 
PIX 3 
1) B. Oddo, Rnd. [5] 13, II, 100; 16, I, 413; C. 1904, II, 886; 1907, I, 15438. — 
F. und L. Sachs, B. 37, 3088 (1904). — A. Senier, P. C. Austin und R. Clarke, 
Proc. 21, 227; Soc. 87, 1469; C. 1905, II, 1734. 2) M. Freund, B. 37, 4666 (1904). 
3) M. Freund, B. 37, 4666 (1904). — Freund und Beck, B. 37, 4673 (1904). 


— Freund und Richard, B. 42, 1101, 1104 (1909). — Freund und Bode, B. #2, 
1746 (1909). — Freund und Kessler, J. pr. [2] 98, 233 (1918). 


886 W. Schlenk 


In ganz analoger Reaktion erhilt man aus Triphenylmethanfarbstoff- 
salzen die Verbindungen, in welchen das Hydroxyl der Carbinolbase durch 
den Kohlenwasserstoffrest der Organomagnesiumverbindung ersetzt ist. So 
liefert Krystallviolett folgende Umsetzung: 

[(CH,)oN - CoHahn [(CH5).N - CgH yl, 


S { 1 
C 4 CH. CH Mecr => C-CH,-C,H,). 
(CHAN? CHU on ee eee (CHpIN Cli = 

Cd] 


Aus Brillantgriin wird durch Einwirkung von Benzylmagnesiumchlorid 
Tetratéthyldiamino-triphenyl-benzylmethan?) gebildet. 


Hi oe 


4 : 
Darstellung von 9-Phenyl-10-methyl-dihydroacridin, ea | || — |- In eine aus 
Ua 


CH, 

6.28 g Brombenzol (d. i. das Doppelte der ber. Menge), ca. 100 ccm absolutem Ather und 
1g Magnesium bereitete Loésung wurden allm&hlich 6,5 g gut getrocknetes Acridin- 
jodmethylat eingetragen. Unter lebhaftem Aufsieden des Athers geht dasselbe in Lésung. 
Die atherische Lésung wurde mit Wasser zersetzt und unter Hinzugabe von ca. 50 ccm 
Ather ausgeschiittelt. Dann trennte man die waBrige und dtherische Schicht und fil- 
trierte letztere. Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein in weiBen Nadeln krystalli- 
sierender Koérper zuriick, der, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 104° schmolz und 
9-Pheny]-10-methyl-dihydroacridin darstellte?). 

Darstellung von Hexamethyltriaminotriphenyl-benzyl-methan, [(CH3),N - CgH4]sC - 
CH,:C,H;. 8g (2 Mol.) reines, bei 115—120° getrocknetes Krystallviolett wurden mit 
einer Lésung von Benzylmagnesiumchlorid versetzt, welche aus 10,2 g Benzylchlorid 
(8 Mol.) und 2 g Magnesiumpulver (8 Atome) und ca. 100 ccm absolutem Ather bereitet 
war. Die Mischungsverhaltnisse waren absichtlich so gewahlt, weil die Médglichkeit 
bestand, daB auch die beiden Dimethylaminogruppen des Farbstoffes je ein Molekil 
des Grignard-Reagens addieren kénnten. Es wiirden dann insgesamt 3 Mol. des 
letzteren erforderlich sein. Da ferner stets ein Teil des Benzylchlorids in Dibenzyl 
ubergeht, so wurden davon 4 Mol. auf 1 Mol. Farbstoff angewandt. Hs entstand sofort 
ein lebhaftes Aufkochen, wobei der in Ather suspendierte Farbstoff in ein bradunliches 
und spater in ein graues Pulver tiberging. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch 
einige Stunden unter RiickfluB digeriert. Die gesamte Reaktionsmasse wurde hierauf im 
Schiitteltrichter erst mit Wasser versetzt, wobei sich die Fliissigkeit intensiv blauviolett 
farbte, was wohl von unverdndertem Krystallviolett herriithrte. Nach Zugabe von etwas 
konz. Salzséure bis zur Braungelbfarbung wurde die saure Lésung vom wiberstehenden 
Ather getrennt und mit Ammoniak iibersattigt, wobei ein blaulich gefarbter K6rper 
ausfiel. Beim Versuch, denselben in Alkohol zu lésen, farbte sich das Lésungsmittel 
intensiv violett. Der Korper selbst blieb ungelést, wurde aber heller. Durch 
5—6maliges Auskochen mit kleinen Mengen Alkohol konnte er ziemlich von den farben- 
den Beimengungen befreit werden; er wurde aber an der Luft immer wieder blau. In 
Chloroform war er auBerst léslich; er krystallisierte auf Zugabe von absolutem Alkohol 
in Form yon feinen, zu kugeligen Aggregaten vereinigten Krystallnadeln wieder aus‘). 


Diazoverbindungen, Azide, Azoverbindungen. . 


Diazobenzolimid reagiert lebhaft mit einer Atherischen Lésung von 
Phenylmagnesiumbromid und ebenso von Methylmagnesiumjodid. Nach 


1) M. Freund und H. Beck, B. 37, 4679 (1904). 
2) M. Freund und L. Richard, B. #2, 1101 (1909). 
3) M. Freund und G- Bode, B. 42, 1754 (1909). 
4) M. Freund und H. Beck, B. 37, 4679 (1904). 
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dem Zersetzen der Reaktionsprodukte entsteht Diazoaminobenzol baw. Diazo- 
benzolmethylamid. Die Reaktion verliuft nach dem Schema '): 


N 
C,H, -NX \ + RMgHlg -> CH, -N(MgHlg)-N:NR > C,H,-NH-N: NR 


Die Methode erméglicht die Darstellung gemischter und rein alipha- 
tischer Diazoaminoverbindungen (Triazene), ds sie allgemein fiir Alkyl- und 
Arylderivate der Stickstoffwasserstoffsiure anwendbar ist 2). 

Dargestellt wurden: 


Dimethyltriazen aus Methylazid und Methylmagnesiumjodid 
(D., B. 39, 3905) 
Methylphenyltriazen ;» Phenylazid s»  Methylmagnesiumjodid 
i (D., B. 36, 909; 38, 670) 
Athylphenyltriazen 8 A; »  Athylmagnesiumjodid 


(D.,: B.. 38; 670) 
,  Benzylmagnesiumchlorid 
(D., B. 38, 670) 


Benzylphenyltriazen 53 9 


p- Tolylmethyltriazen s p-Tolylazid >» Methylmagnesiumjodid 
(D., B. 40, 3905) 
p-Bromphenylmethyltriazen ,, p-Bromphenylazid‘ ,, Methylmagnesiumjodid 
(D., B. 40, 3905) — 
_ p-Phenetylmethyliriazen :» p-Phenetylazid »  Methylmagnesiumjodid 
(D., B.. 40, 3905) 
Diazoaminobenzol » Phenylazid 5 Phenylmagnesiumbromid 
‘ (D., B. 36, 909) 
Phenyl-p-tolyltriazen 5 = >  p-Tolylmagnesiumbromid 
_ (D., B. 40, 2390) 
Phenyl-p-phenetyltriazen ,, Phenetylazid . ,,  Phenylmagnesiumbromid 
(D., B. 40, 2390) 
Phenyl-a-naphthyltriazen ,, d&-Naphthylazid ,  Phenylmagnesiumbromid 
7 (D., B. 40, 2390) 
und ,, Phenylazid ;  a-Naphthylmagnesiumbromid 


(D., B. 40, 2390). 


= Darstellung von Methylphenyltriazen, CH, -N;H -C,H;. Man bereitet eine Lésung 
von Methylmagnesiumjodid und 1a8t in diese die molekulare Menge Phenylazid, mit dem 
gleichen Volumen Ather verdiinnt, so langsam zuflieBen, da durch die Reaktionswarme 
der Ather eben in gelindem Sieden bleibt. Hierauf kocht man zur Vollendung der Reak- 
tion noch etwa 4% Stunde. Die Lésung wird sodann sehr langsam und unter heftigem 
Riihren in iiberschiissige, mit Ammoniak versetzte und mit etwas Ather iiberschichtete 
Chlorammoniumlésung eingegossen, deren Temperatur durch Einwerfen von His bei 
oder unter 0° gehalten wird. Man verwendet auf 23,8 g Diazobenzolimid etwa 250 cem 
einer 25%igen Salmiaklésung und 25 ccm 25%iges Ammoniak. Hs ist sorgfaltig darauf 
za achten, da8 der sich abscheidende Niederschlag von Magnesiumhydroxyd durch Um- 
riihren rasch in Lésung gebracht wird, ehe neue Portionen der Atherlésung eingetragen 
werden. Nur auf diese Weise lat sich vermeiden, daB ein unter Gasentwicklung 
verlaufender teilweiser Zerfall des sehr labilen Triazens eintritt. Hierauf hebt man die 
Atherische Schicht ab, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft den Ather auf einem 
Wasserbad, dessen Temperatur 45° nicht iibersteigen soll. Den letzten Rest des Athers 
verjagt man durch einen Strom trockener Luft. Der noch fliissige Riickstand wird 
in moéglichst wenig Petrolather in der Warme gelést. Beim Einstellen in His krystal- 
lisiert die Diazoaminoverbindung in prachtigen Krystallen aus. Diese werden abgesaugt 
und zwischen Filtrierpapier in der Presse getrocknet, um sie von Spuren anhaftenden 
Oles zu befreien. Ausbeute: 75% der Theorie *). 


1) O. Dimroth, B. 36, 909 (1903). 
2) O. Dimroth, B. 38, 670 (1905). 
3) 0. Dimroth, B. 38, 671 (1905). 
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Darstellung von Dimethyltriazen, CH,-N,H~-CH;. Man geht aus von einer 
Alkalihydroxyd enthaltenden Loésung von Stickstoffnatrium, welche 1 Gramm-Mol. Na- 
triumazid im Liter enthalt (Gehaltsbestimmung nach Dennis’). 100 ccm hiervon werden 
mit einigen Tropfen Methylorangelésung versetzt und in ein Kélbchen gebracht, das zwei 
Tropftrichter und ein mit kleinem Kiihler versehenes Abzugsrobr tragt. Man erhitzt auf 
dem Dampfbade und lat abwechselnd Dimethylsulfat und Natronlauge in dem Ma8e zu- 
tropfen, daB die Reaktion stets alkalisch ist. Das Dimethylsulfat wirkt am besten bei 
nicht zu niedriger Temperatur, und wenn das Alkali nur in geringem Uberschu8 zu- 
gegen ist. Es werden bis zur Beendigung der Methylazidentwicklung etwa 25—30 ccm 
Methylsulfat verbraucht. Das entweichende Methylazid wird durch eine erwarmte 
Natronkalk- und Chlorcalciumréhre und in eine aus 2,4 g Magnesium bereitete athe- 
rische Methylmagnesiumjodidlésung eingeleitet. Letztere befindet sich zum Zweck der 
besseren Absorption in einem ziemlich engen und hohen Rohr, das durch Kalte- 
mischung sehr stark abgekithlt wird und durch ein Chlorcalciumrohr yor Zutritt der 
Luftfeuchtigkeit geschiitzt ist. 

Bs ist von héchster Wichtigkeit fir das Gelingen der Operation, daB die ver- 
wendete Methylmagnesiumjodidlésung vorher durch eine dichte, vollig trockene Asbest- 
schicht unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit filtriert ist, da der erfahrungsgemaB bei 
der Darstellung der Grignard-Lésung hinterbleibende graue Schlamm katalytisch die 
Zersetzung des Dimethyltriazens sehr beschleunigt. Véllig vermeiden 148t sich die unter 
Gasentwicklung verlaufende Zersetzung auch hierdurch nicht, weil auch die filtrierte 
Losung, wie ihre Opaleszenz beweist, nicht frei ist von Fremdstoffen. 

Wenn alles Methylazid eingeleitet ist, 14Bt man noch ca. 4% Stunde in der Kalte- 
- mischung stehen und gieBt sodann langsam unter den bei der Darstellung des Methyl- 
phenyltriazens beschriebenen Kautelen in eine mit Ather iiberschichtete, konzentrierte, 
ammoniakalische Salmiaklosung, deren Temperatur unter 0° zu halten ist. (Geringe 
Zersetzung 1aBt sich hierbei nicht vermeiden.) Hierauf wird die waBrige Losung 
etwa viermal mit je°250 ccm Ather ausgeschiittelt, bis eine Probe des Athers beim Zu- 
sammenbringen mit Sauren kein Gas mehr entwickelt. Aus der atherischen Lésung 
148t sich das Dimethyltriazen nicht direkt gewinnen, da es mit Ather fliichtig ist. Zur 
Isolierung eignet sich die Cuproverbindung CH;-N:N-N(Cu)-CH;, die man durch 
Schiitteln mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung erhalt. Da Ammoniak die Kupfer-~ 
verbindung zum Teil zerlegt, ist es am besten, wenn man mit einem groBen Uberschu8 
von Kupferchloriir arbeitet und dies in einer nur eben zureichenden Menge Ammoniak lést. 
Es werden bei Verwendung der oben angegebenen Mengen Ausgangsmaterial etwa 30 ¢ 
Kupferchloriir in 75 com 25 %ige, mit Ather iiberschichtete Ammoniaklésung eingetragen 
wobei ein kleiner Teil ungelést bleibt. Mit diesem Gemenge wird die Atherlésung durch- 
geschiittelt. Das Dimethyltriazenkupfer geht in die Atherschicht. Man trocknet 
rasch mit gegliihtem Natriumsulfat und destilliert den Ather unter Vermeidung yon 
Uberhitzung ab. Das Destillat enthalt den Teil des Dimethyltriazens, welcher der Salz- 
bildung entgangen ist, und wird noch einmal in derselben Weise mit ammoniakalischer 
Kupferlésung behandelt; eventuell wird dieses Verfahren ein drittes Mal wiederholt. 
Das Dimethyltriazenkupfer hinterbleibt in schénen gelben Krystallen, die noch durch 
sehr kleine Mengen eines griinlichen Schlammes verunreinigt sind. Man nimmt es wieder 
in warmem absoluten Ather auf, filtriert durch ein gehartetes Filter und 148t iiber 
Schwefelséure bei Zimmertemperatur verdunsten. Ausbeute 3g Kupferverbindung, 
entsprechend 22% der Theorie; doch gelingt es nicht stets, diese Menge zu erhalten. 
GroBere Mengen auf einmal zu verarbeiten, ist unzweckmiiBig, da dadurch die Aus- 
beute sinkt. 

Die Darstellung des freien Dimethyltriazens kann wegen dessen Empfindlichkeit 
nicht mit Sauren geschehen. Man mischt die Kupferverbindung mit Diazoaminobenzol 
(beides feingepulvert, absolut trocken und in genau diquivalenter Menge) und destilliert 
aus einem Fraktionierkélbchen unter Verwendung eines Glycerinbades, dessen Tempe- 
ratur langsam auf 100° gesteigert wird, bei einem Druck von 200 mm. In der durch 


Kaltemischung gekithlten Vorlage sammelt sich das Dimethyltriazen. Die Ausbeute 
ist quantitativ 2). 


) Dennis, Z. a. Chem. 40, 93 (1904). 
) O. Dimroth, B. 39, 3905 (1906). 
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Diazocampher geht mit Magnesiummethyljodid (bezw. Phenyl- 
magnesiumbromid) tiber in Campherchinonmethylhydrazon (-phenylhydrazon?) : 


JN? J&L N+ NHR 
eile Se Pe aie 


Diazomethan und Diazoessigester reagieren mit Organomagnesium- 
verbindungen duBerst lebhaft. Aus Diazoessigester und Methylmagnesium- 
jodid entsteht ein Korper, der entweder als Methylhydrazon des Glyxoylsaure- 
esters, C,H;0-CO-CH = N—NHCH;, oder als N-Methylhydrazinessig- 


NH 

siureathylester, C,H;OO0C - CHC ca , aufzufassen ist. Aus Diazomethan und 
3 

Phenylmagnesiumbromid entsteht — allerdings in geringer Ausbeute — 

Benzaldehydphenylhydrazon?). 


Methylmagnesiumjodid und Diazoessigester. In eine aus 5 g Magnesium und 35 ¢ 
Methyljodid in tiblicher Weise bereitete Lésung von Methylmagnesiumjodid la8t man 10 ¢ 
Diazoessigester, verdiinnt mit dem doppelten Volumen trockenen Athers, unter His- 
kuhlung zutropfen. Hs tritt sehr heftige Reaktion ein und die Flissigkeit gerat, wenn 
man nicht sehr langsam zuflieBen lat, trotz der Kiihlung in Sieden. Alsbald hat 
sich das Reaktionsprodukt tief braun. gefairbt, ohne daB sich eine wesentliche Menge 
Niederschlag ausscheidet. Nachdem aller Diazoessigester zugegeben ist, 148t man noch 
kurze Zeit stehen. Dann wird in eine eisgekiihlte Lésung von 50 g Chlorammonium, die 
mit etwa 10 ccm 22% igem Ammoniak versetzt ist, unter heftigem Riihren eingegossen. 
Der Ather wird abgehoben und die wa8rige Lésung im Apparat nach Schacherl 
erschépfend mit Ather extrahiert. Die vereinigten, mit Chlorcalcium getrockneten. 
atherischen Lésungen hinterlassen beim Abdestillieren reichlich Krystalle, die in ein 
Ol eingebettet sind. Der Atherriickstand riecht deutlich acetamidartig: Man destilliere 
bei nicht zu hoher Temperatur, da die Substanz mit Atherdiampfen etwas fliichtig ist. 
Durch Verreiben mit kaltem Alkohol oder Ather lassen sich die Krystalle gro8tenteils 
von dem anhaftenden Ol befreien. Ausbeute 3—4 g, d. i. ca. 30% der Theorie). 


Azobenzol reagiert mit Athylmagnesiumbromid unter Bildung von 
Butan und einer Magnesiumverbindung, bei deren Zersetzung mittels Wasser 
Hydrazobenzol gebildet wird‘). : 

Bei der Umsetzung von Diazoaminobenzol mit Athylmagnesiumbromid 
reagiert nur die Gruppe —NH—, indem Athan entwickelt wird und an Stelle 
des Wasserstoffs der Brommagnesylrest tritt. Behandelt man mit Wasser, 
so entsteht wieder Diazoaminobenzol’). 


Nitrosoverbindungen, Oxime, Isonitrosoketone, Arylhydroxylamine, 
Nitriloxyde, Nitrokohlenwasserstoffe. 


Aus aromatischen Nitrosoverbindungen haben Wieland und Roseeu§®) 
durch Einwirkung von Arylmagnesiumbromid Diarylhydroxylamine erhalten 
konnen. 


RNO + R/MeBr -> RN(OMgBr)R’ > RN(OH)R’ 


Darstellung yon Diphenylhydroxylamin. 9,2 g¢ Magnesium werden durch 60 ¢ 
Brombenzol (verdiinnt mit dem dreifachen Volumen trocknen Athers) bei méglichst 


1 
2 


) M. O. Forster und Cardwell, Soc. 103, 861 (1913); C, 1913, II, 866. 
) KE. Zerner, M. 34, 1609, 1631 (1913). 

3) WH. Zerner, |. c. 4) Franzen und Deibel, B. 38, 2716 (1905). 

5) Meunier, C. r. 139, 759; Bl. [8] 29, 315 (1903); C. 1903, I, 1024, 1219. 
) 


8) H. Wieland und A. Roseeu, B. 45, 494 (1912), 48, 1117 (1915). 


890 W. Schlenk 


tiefer Temperatur (um die Bildung von Biphenyl zuriickzudrangen) zur Losung gebracht. 
In die auf —15° abgekiihlte Lésung 148t man, stets intensiv kiihlend, tropfenweise die 
gekiihlte Atherlésung von 18 g absolut trocknem Nitrosobenzol flieBen. An der Hinfall- 
stelle entsteht ein gelblichbrauner Niederschlag, der sich beim Schiitteln alsbald lost. 
Man gieBt dann die braunrot gefarbte Atherlésung auf His, dessen Menge man so bemibt, 
da8 durch das ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd ein dicker Brei entsteht, auf dem 
sich, frei von Emulsionen, die orangegelbe Atherlésung befindet. Sie kann direkt ab- 
gegossen werden und wird iiber Chlorcalcium (am besten in His stehend) gut verschlossen 
3—4 Stunden getrocknet. Dann saugt man den Ather im Wasserbad von 20—25° 
méglichst rasch an der Pumpe im Vakuum ab; durch die Capillare wird Wasserstoff 
eingeleitet. Dabei soll auch das aus einem Uberschu8 von Phenylmagnesiumbromid 
stets gebildete Benzol méglichst entfernt werden. Es hinterbleibt so ein orangerotes 
Ol, das haufig direkt erstarrt, auf Zusatz von 100 ccm Gasolin aber bei richtiger 
Durchfiihrung der Operation das Diphenylhydroxylamin in schénen Nadeln ab- 
scheidet. Das beinahe schon farblose Rohprodukt wird rasch in méglichst wenig lau- 
warmem Benzol gelést; dann setzt man Gasolin hinzu, bis (ohne Triibung) beim Reiben 
die Krystallisation einsetzt. Darauf wird unter Kithlung mehr Gasolin zugegeben, bis 
die Hauptmenge der gelésten Substanz sich in volumindsen Nadelchen wieder ausge- 
schieden hat?). Z 


Auch Nitrosamine reagieren lebhaft mit Organomagnesiumsalzen. Es 
ist aber in keinem Falle gelungen, die Reaktion bei der zu erwartenden ersten 


aromatischen Nitrosaminen ist im einfachsten Fall, namlich bei der Umsetzung 
von Diphenylnitrosamin mit Phenylmagnesiumbromid, das Triphenylhydrazin 
erhalten worden. Nitrosocarbazol liefert unter gleichen Verhaltnissen nur 
Corbazol und Diphenylamin?). 


Darstellung von Triphenylhydrazin, (C;,H;),.N—NHC,H;. 6,2 g Magnesium werden 
in 40 g Brombenzol und 200 ccm absolutem Ather unter den iiblichen VorsichtsmaB- 
regeln (zur Vermeidung zu starker Biphenylbildung) gelést. Dazu 1a48t man bei 
—15° eine gesattigte Atherlésung von Diphenylnitrosamin unter kraftigem Umschiitteln 
langsam zutropfen. Blaugrauer Niederschlag, der mit roter Farbe in Lésung geht. Nach 
Stehen tiber Nacht wird mit wenig His zersetzt, das Magnesiumhydroxyd mit 20 ccm His- 
essig in Loésung gebracht, die Atherlésung mit Bicarbonat durchgeschiittelt, mit Chlor- 
calcium getrocknet und in offener Schale an der Luft langsam verdunstet. Der schmie- 
rige Rickstand (durch Ausschiitteln mit Lauge kann man Phenol extrahieren) wird 
mehrfach mit kaltem Gasolin digeriert; die Ausziige hinterlassen beim Verdunsten ein 
Gemisch von Biphenyl und Triphenylhydrazin. Durch Digerieren mit Ather-Gasolin 
(1:1) wird der Kohlenwasserstoff herausgelést; das Hydrazin wird durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Prismen yom F. 142° rein erhalten). 


Oxime und deren O-Ather reagieren mit Organomagnesiumsalzen sehr 
kompliziert. Versuche von M. Busch und Hobein‘) zeigen, da8 N-Alkyl- 
hydroxylamine entstehen, daB aber auBerdem die Hydroxlgruppe durch 
Alkyl ersetzt wird. Die letztere Reaktion scheint sogar bevorzugt zu sein; 
sie tritt z. B. bei Kinwirkung von a-Naphthylmagnesiumbromid auf Benzald- 
oxim ein. Im iibrigen verlaufen die Reaktionen keineswegs glatt, sondern 
sind stets von Nebenreaktionen begleitet. Ketowime reagieren unverhalt- 
nismaBig schwerer als Aldoxime. . 


') H. Wieland und A. Roseeu, B. 45, 494 (1912). — H. Wieland und 
M. Offenbacher, B. 47, 2113 (1914). 

2) H. Wieland und Roseeu, B. 48, 1117 (1915). 

3) H. Wieland und Roseeu, l. c. 

4) M. Busch und Hobein, B. 40, 2096 (1907). 
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Die freien Isonitrosoketone gehen mit Organomagnesiumverbin- 
dungen keine Kondensationsreaktionen ein, wohl aber bilden ihre Ather in 
normaler Reaktion die entsprechenden Carbinole: 

R-CO-C(: NOR’): R+ R’MgHle -> RR”C(OH)- C(: NOR’): R2). 

Darstellung von Trimethylketol-oxim-methylither, (CH,),C(OH) + C(: NOCH): 
CH;. Die Lésung von 4,8 g Magnesium mit 28,4 g Methyljodid in 80 com Ather wird in 
His gekiihlt und (unter fortgesetzter Kiihlung) tropfenweise mit einer Lésung von 23 g 
Diacetyl-monoximmethylither in 60 ccm Ather versetzt. Es scheidet sich eine dicke, 
weife Masse auf dem Boden des Kolbens ab, worauf man das Reaktionsgemenge noch 
1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen lit. Dann wird mit Eis und Salzsaure zersetzt, 
die atherische Schicht abgehoben und die wafrige Schicht noch dreimal mit Ather aus- 
geschiittelt. Die vereinigten Ausziige hinterlassen nach dem Abdampfen des Athers ein 
dunkles Ol. Dieses wird mit viel Sodalésung tiichtig durchgeschiittelt, bis es fast farblos 
ist, dann wird wieder mit Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
wird der Ather abgedampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Kp..; 50—52,5° 
Farblose Fliissigkeit. Ausbeute ca. 609 der Theorie”). 


f-Arylhydroxylamine kénnen mit Arylmagnesiumhalogenid unter Bil- 
dung von Triarylhydrazinen in Reaktion treten?). 


N / 
Benzonitriloxyd, C,H; - Kh wird durch Methylmagnesiumbromid 


zu einem Reaktionsgemisch, aus welchem sich Acetophenonoxim, Aceto- 
phenon und eine kleine Menge Benzonitril isolieren lassen*). In Analogie 
hiermit bildet Athylmagnesiumbromid Propiophenonoxim und Propiophenon, 
Phenylmagnesiumbromid Benzophenonoxim. 

Aus Nitrobenzol kann eine Verbindung O: N-C sH;, C,H;MgJ erhalten 
werden, wenn man ein mit Ather verdiinntes Gémisch von Nitrobenzol (analog 
verhalten sich o- und p-Nitrotoluol, a-Nitronaphthalin) und Halogenalkyl zu 
Magnesiumpulver unter gut gekiihltem Ather tropfenweise zuflieBen lait, 
wobei durch allmahliches Eintragen von Magnesium dieses immer im Uber- 
schu8 gehalten wird. Beim Versetzen mit Wasser tritt neben unveranderter 
Nitroverbindung Monoalkylanilin und Azobenzol auf?®). 

Unter den Reaktionsprodukten von Nitrodthan mit Propylmagnesium- 
jodid hat J. Bewad®) B-Athylpropylhydroxylamin und _ f-Propyl-sek.-amyl- 
hydroxylamin ing isolieren kénnen. Bei Einwirkung von Athyl- 


CH. OF: ChE. 
magnesiumjodid auf Nitropropan wurden erhalten: f-Athylpropylhydroxyl- 
amin und f-Athyl-sek.-amylhydroxylamin. 
Nitrocampher und Methylmagnesiumjodid liefern eine krystallisierte Verbindung 
C1, H,0,N ; ). 
Jodidehloride, Jodoso- und Jodoverbindungen. 


Athylmagnesiumbromid reagiert mit Phenyljodidchlorid in atherischer 
Lisung heftig. Als Reaktionsprodukte entstehen Athylbenzol und Jodbenzol. 


1) O. Diels und F. ter Meer, B. 42, 1940 (1909). 
2) O. Diels u. ter Meer, l.c. 3) M. Busch u. Hobein, B. 40, 2099 (1907). 
4) H. Wieland, B. 40, 1672 (1907). 
5) H. Hepworth, Soc. 117, 1004; C. 1920, III, 768. — Oddo, Rnd. 13, II, 220 
©. 1904, II, 1113; s. auch Pickard und Kenyon, Proc, 23, 153 (1907); C. 1907, IT, 1063. 
6) J. Bewad, B. 40, 3065 (1907). 
7) M. O. Forster, Proc. 20, 207 (1904); C. 1905, Te2ae 
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In analoger Weise bildet sich bei Anwendung von p Tolyljodidchlorid nur 
p- Athyltoluol und. p- Jodtoluol. 

Phenylmagnesiumbromid liefert mit Phenyljcdidchlorid Biphenyl, arr 
benzol und ein wenig Jodoniumbase. Eei Anwendung von p-'olyljodid- 
chlorid laBt sich aus dem wasserléslichen Teil des Reaktionsproduktes durch 
Zusatz von Kaliumjodid ein wenig Phenyl- -p-tolyl-jodoniumjodid isolieren. 

Jodosobenzol und p-Jcdosotoluol reagieren mit Athylmagnesiumhalogenid 
sehr trage und bilden nur Jodbenzol bzw. Jodtoluol, dagegen keine Jodonium- 
verbindung, wahrend Phenylmagnesium bromid mit Jodosobenzol unter 
gleichen Umstanden auch ein wenig Diphenyljodoniumbase liefert. 

Jodobenzol und p-Jodotoluol werden bei der Behandlung mit Athyl- 
magnesiumbromid oder Phenylmagnesiumbromid reduziert. 


Sulfosdureester, Sulfochloride, Sulfoxyde, Sulfamide. 


Die aliphatischen Sulfosdureester verhalten sich gegen Organomagne- 
situmhalogenide anders als die aromatischen. Athansulfosiureester liefert mit 
Phenylmagnesiumbromid Phenylithylsulfon') und kleine Mengen Athyl- 
benzol2). p-Toluolsulfosaureester dagegen gibt mit Athylmagnesiumbromid 
kein Sulfon, sondern nur p-toluolsulfosaures Magnesium®). Mit Phenylmagne- 
siumbromid fiihrte p-Toluolsulfosiureathylester zu Produkten, von denen 
nur Benzol, Athylbenzol und Biphenyl definiert waren‘). 

Eigenartig ist der Verlauf der Reaktion von Orggnoma snrernuilalagenad 
mit dem $-Chlorathylester der p-Toluolsulfosdure®) : 

CH,:C,H,-SO,:O-CH,:-CH,Cl+ RMgHlg = CH,-C,H,-SO,0-MgHlg + R-CH,-CH,Cl 

Mit Phenylmagnesiumbromid erhalt man auf diese Weise £-Chlor- 


dithylbenzol (Ausbeute 36°, der theoretischen). Es wurden folgende Reak- 
tionen durchgefiihrt: 
CH, -C,H,-SO,- 0+ CH,-CH,Cl + C,H;-MgBr — ©,H,;-CH,-CH,Cl 
(Ausb. 36°/,) 
is + C,H,:CH,MgCl . + C,H;- CH,- 
CH, - CH,Cl (Ausb. 59% 
A + C,H, - C= CMgHlg > C,H; - C=C: 
CH, + CH,Cl (Ausb. 75%) 
“i + C,H;-CO,MgBr -> C,H, - CO, - CH, 
- CH,Cl (Ausb. 5%). 
Benzol- und p-Toluolsulfochlorid geben mit Athyl- bzw. Methylmagne- 
siumbromid gemischte Thiodther und Disulfoxyde (bei der Athylverbindung 
tiberwiegt das Sulfid, bei der Methylverbindung das Sulfoxyd). Arylmagne- 
siumhalogenide reagieren anders. Aus Phenylmagnesiumbromid und Benzol- 
sulfochlorid entsteht Diphenylsulfoxyd neben ae p- Toluolsulfochlorid 
gibt p-Tolylphenylsulfoxyd und p-Tolylphenylsulfon®) 
1) W. Strecker, B. 43, 1131 (1910). : 
*) J. Ferns und A. Lapworth, Soc. 101, 273 (1912); C. 1912, <1 705: 


) 
) 
) EK. Wedekind und D. Schenk, B. 54, 1604 (1921). 
4) J. Ferns und A. Lapworth, Soc. 101, 2133 Cy 1972; T.-V7106; 
2) 

) 


wo 


°) H. Gilmann und N. J. Beaber, Am. Soc. 45, 839 (1923); C. 1923, IIT, 40. 
6 


E. Wedekind und D. Schenk, B. 54, 1604 (1921). — H. Hepworth und H. 
W. Clapham, Soc. 119, 1188; .C. 1921, IIT, 1232. 
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Diuisoamylsulfoxyd, Phenylbenzylsulfoxyd und Diphenylsulfoxyd werden 
in Toluollésung von Methylmagnesiumjodid und Athylmagnesiumbromid nur 
wenig angegriffen. Es entsteht etwas Sulfid, aber keine Sulfoniumverbin- 
dung). . ‘ 

Auf alkylierte Saccharine wirkt Methylmagnesiumbromid derartig ein, 
da von letzterer Verbindung 2 Molekiile in Reaktion treten, und man nach 


der Behandlung mit Wasser ein Dimethyl-phenylcarbinol-o-sulfosdurealkyl 
amid erhalt : 


CH 

OM, 
oe eae | os A SOW (CHa 
ee ear \_ )-80, - NRMgBr Nee L / 7-80, NHR 


Ausgefiihrt wurde die Reaktion mit Methylsaccharin und Athylsaccharin. 
An Stelle des Methylmagnesiumbromids wurde auch Athyl-, Isopropyl-, Iso- 
amyl- und Phenylmagnesiumhalogenid verwendet, wobei der Reaktions- 
verlauf stets analog blieb?). 


Ester anorganischer Sauren. 


Unter den Reaktionen der Organomagnesiumverbindungen mit Estern 
anorganischer Sauren sind praktisch am wichtigsten die mit Dialkylsulfaten. 
Dabei vollzieht sich die Umsetzung: 


RMgHlg + S0,(OR’), = RR’ + S0,(OR’)(OMgHIg)>) 


Da die Reaktion meistens glatt verlauft, ist dies ein Weg zur Darstellung 
von alkylierten Kohlenwasserstoffen. Die Methode ist aber weiterer Anwen- 
dungen fahig, insofern nimlich die Gruppe -MgHlg nicht notwendig an ~ 
Kohlenstoff gebunden sein mu8, sondern auch am Sauerstoff oder Stickstoff 
organischer Verbindungen hangen kann. Verbindungen solcher Art lassen 
sich aber vielfach dadurch erhalten, daf man eine Grignard-Lésung auf 
Aldehyde, Ester, Amine usw. einwirken laBt (s. die Beispiele)?). 

Die Ausfithrung der Alkylierung auf diesem Wege ist in der Regel im 
wesentlichen dieselbe. Man bedient sich eines dreifach tubulierten Kolbens; 
ein Tubulus tragt den Riihrer mit Quecksilberverschlu8, der zweite einen 
Kiihler, der dritte einen Tropftrichter. Zuerst wird die Organomagnesium- 
verbindung dargestellt und, wenn sie nicht direkt mit Dialkylsulfat umgesetzt 
werden soll, der Koérper zugefiigt, welcher zunichst mit der Organomagne- 
siumverbindung reagieren soll. Dann bringt man eine atherische Lésung 
von Dialkylsulfat (z. B. Diaithylsulfat) langsam dazu und zersetzt schlieBlich 
mit verdiinnter Salzsiure oder waBriger Salmiaklésung und Ammoniak. Die 
weitere Aufarbeitung geschieht wie bei den gewdhnlichen Grignardschen 
Synthesen. 


1) H. Hepworth und H. W. Clapham, Soc. 119, 1188; C. 1921, III, 1232. 

2) BF. Sachs, V. Wolff und A. Ludwig, B. 37, 3252 (1904). 

3) A. Werner und F. Zilkens, B. 36, 2116 (1903). — J. Houben, B. 36, 3083 
' (1903). —“H. Gilman und R. HE. Hoyle, Am. Soc. 44, 2621 (1922). 
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Beispiele fiir Athylierung?). 


Reagens: Gebildete Substanz: Ausbeute: 
Brombenzol Athylbenzol ae 
p-Bromtoluol p-Athyltoluol ADO” 
Benzylchlorid n- Propylbenzol quant. 
a-Naphthylbromid a- Athylnaphthalin 70,5% 
Butylbromid n-Hexan 69,4% 
Bromcyclohexan Athylcyclohexan 80,3% 
p-Bromanisol p-Athylanisol 89,4°%, 
Phenylacetylen Athylphenylacetylen 70,3% 
Benzaldehyd + Brombenzol Athylither von Benzhydrol 35,4 % 
Benzophenon + Brombenzol Triphenylcarbinolathylather 92,3% 
C,H;,COOMg J Athylbenzoat 17,3% 


Benzalanilin + Brombenzol N-Athyl-N-phenyl-benzhydrylamin 90,5%. 
Fir letztgenannte Reaktion ist der Reaktionsmechanismus wohl: 
1. C,H;CH = NC,H,; + C,H;MgBr — (C,H;),CH ast — C,H, 
MgBr 
2. (C,H;),>CH — N — C,H; + (C,H;),.80, —> (C,H;),CH —N—C,H; + (C,H;)(MgBr)SO, 
MeBr C,H; 


Symmetrisches Didthylsulfit, SO(OC,H,;),, reagiert mit Phenylmag- 
nesiumbromid vollkommen anders als Diathylsulfat. Es bildet namlich Dr- 
phenylsulfoxyd, entsprechend der Gleichung 


SO(OC,H;), + 2C,H;MgBr = 2C,H,OMgBr + SO(C,H;),?) 
Analog verhalt sich der Ester gegen Benzylmagnesiumchlorid. 
Ester der salpetrigen Sdure reagieren mit. Alkylmagnesiumverbindungen 


unter Bildung von (,6-Dialkylhydroxylaminen*®). Der Reaktionsverlauf ent- 
spricht dem Schema: 


ess //OMeHig fo 
RO-N=0O > RO; NCR’ —-> ROH + (R’),NOH 
. R’ 
MgHleg 


Salpetersdureester’ (Methylnitrat, Athylnitrat, Athylenglykoldinitrat, 
Glycerintrinitrat und Pentaerithrit-tetranitrat) liefern mit Methylmagnesium- 
jodid und Athylmagnesiumbromid als einzige definierte Produkte f,f-Di- 
methylhydroxylamin baw. B,8-Didthylhydroxylamin, ohne daB die Natur des 
Alkohols, von welchem sich der Salpetersiureester ableitet, das Resultat 
andert. Dieses Ergebnis wird auch nicht verandert, wenn man die Reaktions- 
temperatur zwischen 0° und —15° variiert?). 

Der zum Hydroxylaminderivat fiihrende Reaktionsverlauf la8t sich 
folgendermafen formulieren: 


1) H. Gilman und R. EH. Hoyle, 1. c. 
2) W. Strecker, B. 43, 1131 (1910). 

4’) Moureu, C..7. 132, 837 (190%)5 °C. -1907,- 1, 1000. —- =. Bowad, <b: 40, 
3065 (1907). 4) H. Hepworth, Soc. 119, 251 (1921); C. 1921, III, 99. 
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Borséureester lassen durch Umsetzung mit Alkyl- und Arylmagnesium- 
halogeniden stets nur einen Alkoholrest durch einen Kohlenwasserstoffrest 
ersetzen: 

RMgHlg + R’O - B(OR’), = RB(OR’), + R’ OMgHg 

Die entsprechend obiger Gleichung als Zwischenprodukte auftretenden Ester 
von Alkyl- oder Arylborsiuren werden schon in der Kalte durch Wasser ver- 
seift, und man gelangt so direkt zu den Organoborsduren, ohne ihre Ester 
isolieren zu miissen. Nur wenn man Borsiureisobutylester oder -isoamylester 
als Ausgangsmaterial benutzt, erhalt man die Organoborsdureester, die in diesen 
Fallen erst bei Wasserbadtemperaturen verseift werden. Borsiuremethyl- 
ester wirkt tibrigens auf das Phenylmagnesiumbromid auch 
methylierend, indem er etwas Toluol bildet. Fir die Darstellung von 
Arylborséuren hat sich Borsaiureisobutylester am besten bewahrt; zur 
Gewinnung von Alkylborsdéuren dagegen wird mit Vorteil Borsaiuremethyl- 
ester benutzt!). 

Darstellung von Phenylborsiure, C,H; -B(OH),, und Phenylborsiureisobutylester, 
C,H; - B(OC,H,),. Eine Lésung von Borsduremethylester (1 Mol.) in 3 Vol. Ather wird 
zur erkalteten Losung von Phenylmagnesiumbromid geftigt, wobei lebhafte Reaktion 
und Bildung eines Niederschlages eintritt. Nach dem Hintragen des Esters erwarmt man 
das Gemisch noch 4% Stunde (nicht langer!) auf dem Wasserbade, la8t erkalten und 
zersetzt mit durch einige Tropfen Schwefelséure angeséuertem Wasser. Die atherische 
Schicht wird abgehoben und die waBrige Fliissigkeit wiederholt mit Ather extrahiert. 
Die vereinigten atherischen Ausziige werden mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Ather 
wird abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Es geht anfangs ein wenig Methyl- 
alkohol und Benzol iiber, dann steigt das Thermometer auf 105°, und man bekommt 
eine bis 115° tibergehende Fraktion, die hauptsachlich aus Toluol besteht. Der hinter- 
bleibende Riickstand ist krystallinisch und stellt nach einmaligem Umkrystallisieren 
reine Phenylborséure (Ff. 216°) dar, Ausbeute durchschnittlich 50°/) der Theorie. 

Borsaéureisobutylester reagiert in ahnlicher Weise. Doch wird in diesem Falle 
der Phenylborsdureester nur teilweise vom kalten Wasser verseift und kann durch 
fraktionierte Destillation (im Vakuum) des nach dem Verjagen des Athers hinter- 
bleibenden fliissigen Riickstandes isoliert werden. Kp. -3; 180—187°?). 

Orthokieselséuredthylester 14Bt durch Grignardsches Reagens, analog 
dem Orthokohlensiureester, nur eine Athoxylgruppe durch einen Kohlen- 
wasserstoffrest ersetzen. Es bildet sich ein Orthoester, der bei der Verseifung 
in die entsprechende Saure tibergeht. 

Si(OC,H,), + RMgHlg = R:- Si(OC,H;)3 + C,H;OMgHlg 
R: Si(OC,H,;), > R + Si0,H 

Auch bei Anwendung eines Uberschusses an magnesiumorganischer 
Verbindung gelingt es nicht, mehr als eine Athoxylgruppe auszutauschen. 

AuBerdem aber entstehen bei dieser Reaktion auch Kondensationspro- 


dukte aus mehreren Molekiilen der Silicitumverbindung, besonders dann, wenn 
man das Reaktionsgemisch vor der Zerlegung mit Wasser langere Zeit erwarmt °), 


.1) KE. Khotinsky und Melamed, B. 42, 3090 (1909). 
2) BE. Khotinsky und Melamed, l. c. 
3) BE. Khotinsky und B. Seregenkoff, B. 41, 2946 (1908). 
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Organozinkverbindungen. 
I. Dialkylverbindungen des Zinks, R-Zn-R. 


Die Diakylverbindungen des Zinks besafen in friiherer Zeit fiir die 
organische Chemie betrachtliche Bedeutung, da sie zufolge ihrer groBen 
Reaktionsfahigkeit zu zahlreichen und recht verschiedenartigen Synthesen 
oftmals Verwendung fanden. 

Durch die Einfithrung der Organomagnesiumhalogenide in die pra- 
parative organische Chemie hat sich dies durchaus geandert. Man erkannte, 
da8B die Organomagnesiumsalze nicht nur fast alle ehedem mit Organozink- 
verbindungen ausgefiihrten Kondensationen erméglichen, sondern sogar dar- 
iiber hinaus noch viel andere, und daf die Handhabung der Grignardschen 
Magnesiumverbindungen unverhaltnismaBig bequemer und sicherer ist als 
der Gebrauch der Zinkdialkyle. Die enorme Sauerstoffempfindlichkeit der 
letzteren, die am meisten in der Selbstentziindlichkeit der Zinkdialkyle an der 
- Luft in Erscheinung tritt, machte ihre Handhabung stets zu einer recht 
unbequemen, und so ist es ohne weiteres erklarlich, daB die Zinkdialkyle schon 
bald nach der Einfiihrung der Grignardschen Reaktion in die organische 
Arbeitsmethodik ihr praktisches Interesse fast ganz verloren haben. 

Die vielerlei Umsetzungen der Zinkdialkyle mit organischen und anor- 
ganischen Verbindungen verschiedenster Art besitzen deshalb heute fast nur 
noch historisches Interesse, und es kann auf ihre Wiedergabe in einem mo- 
dernen Handbuch der Methoden der organischen Chemie unbedenklich ver- 
zichtet werden. Dies gilt nicht beziiglich der sog. ,,zemischten Organozink- 
verbindungen“, namlich der Organozinkhalogenide. 


IT. Organozinkhalogenide (,,gemischte Organozinkverbindungen.) 


Die erste Beobachtung tiber die Verwendbarkeit von Organozink- 
halogeniden fir synthetische Zwecke machte A. Michael'), der durch 
- Kondensation von Athylzinkjodid mit Benzoylchlorid bzw. Propionylchlorid 
Athylphenylketon und Diathylketon gewann. Besondere Verdienste um die 
Einfitihrung der gemischten Organozinkverbindungen in die organische Praxis 
hat sich E,. E,. Blaise?) erworben. Seinen und seiner Mitarbeiter Arbeiten 
ist es vor allem zuzuschreiben, da die Organozinkhalogenide — wenn auch 
nur in begrenzten Arbeitsgebieten — die Organomagnesiumverbindungen 
recht gliicklich erganzen. 

Gerade die im allgemeinen so wertvolle auBerordentliche Reaktions- 
fahigkeit der Organomagnesiumverbindungen kann manchmal von Nachteil 
sein, besonders dann, wenn die Reaktionen ihretwegen nicht im Stadium 
der Bildung von Zwischenprodukten gehemmt werden kénnen; Das ist z. B. 
der Fall bei der Einwirkung auf Siureester, welche iiber die Ketone hinaus 
sogleich zu den tertiaren Alkoholen fiihrt. Hier sind oft die Organozink- 
halogenide am Platz, die, von der Wechselwirkung mit Aldehyden abgesehen, 


1) A. Michael, Am. 25, 422 (1901). at 
*) E. EB, Blaise (vgl. den zusammenfassenden Vortrag iiber gemischte Organo- 
zinkverbindungen, BI. [4] 9, I—X XVI (1911). 
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m der Kailte sofort und rasch nur mit Sdurechloriden (unter Bildung von Ketonen) 
reagieren und fiir die meisten anderen Umsetzungen Warme und Zeit bendtiger. 
So sind die gemischten Organozinkverbindungen in erster Linie wichtig ge- 
worden fiir die Darstellung von Ketonen verschiedener Art (Oxyketone, unge- 
sattigte Ketone, halogenierte Ketone u. 4.) und von Ketonsauren. 

Die zwei hauptsichlichen Arten der Anwendung der Organomagnesium- 
halogenide, die unter den Namen ,,Grignardsche Reaktion‘‘ und ,,Barbier- 
sche Reaktion®™ bekannt sind, haben bei der Verwendung von Organozink- 
verbindungen ihre Analoga. Entweder bedient man sich der in eigener Ope- 
ration fertig gebildeten Organozinkverbindungen, oder man fiihrt die Reak- 
tionen durch Vereinigung des Gemisches der beiden Reaktionskomponenten 
mit dem Zinkmetall aus. Ersterer Weg ist der haufiger beschrittene und 
meistens erfolgreichere ; letzterer ist vor allem dann geboten, wenn die Organo- 
zinkverbindung mit einem zweiten Molekiil der organischen Halogenverbin- 
dung, aus welcher sie entstanden ist, gleich weiter reagieren kann. Ein Bei- 
spiel fiir letzteren Fall bildet die Kondensation von a-Halogenfettsaureester 
mit Ketonen, welche nach dem Schema 


R- CHBr - COOC,H, + R’-CO-R’ + Zn > (HO)C(R’), - CHR - COOC,H, 


verlaufen soll. Ware in diesem Falle das Keton nicht gleich bei der Bildung 
des Zwischenproduktes R - CH(ZnBr) - COOC,H; zugegen, so wiirde letzteres 
sich mit einem zweiten Molekiil Saureester umsetzen: 


R-CH- (ZnBr)-COOC,H, + RCHBr-COOC,H; >RCHBr-CO-CHR:-COOC,H; 


Es ware hier iiberhaupt unmodglich, das Zwischenprodukt R-CH-: 
(ZnBr) - COOC,H,; gesondert darzustellen. 5 


Allgemeines iiber die Darstellung und Verwendungsweise von 
Organozinkhalogeniden’). 


Wihrend die Gegenwart von Ather bei der Darstellung Grignardscher 
Verbindungen eine groBe Rolle spielt, wird man bei der Bereitung von Organo- 
zinksalzen in der Regel von ihr absehen, weil Ather von den gemischten Zink- 
verbindungen zersetzt wird. 


Als Blaise zur dither. Lésung aus Jodmethyl (27 g) und verkupfertem Zink 
Benzoylchlorid zusetzte, geniigten zur Beendigung der Reaktion nicht die berechneten 
21g, sondern es wurden 72 g verbraucht. Bei der Aufarbeitung wurden erhalten: 

24 ¢ Athylchlorid, 

12 g Athyljodid, 

66 ¢ Benzoesduredthylester, der etwa 2 g Acetophenon enthielt. 

Auferdem wurde ca. 11 Methan aufgefangen; ferner blieb ein brauner, harziger 
Riickstand, der in den gebréuchlichen Lésungsmitteln unléslich war. 

Die Erklarung dafiir ist: Das gebildete Atherat des Methylzinkjodides reagiert 
mit Benzoylchlorid nach folgendem Schema: 


NEE 
CH,—Zn —O —C,H, -> C,H,COOC,H; + C,H;J + CH: Zn: Cl 
Cl — CO - C,H; 


1) KE. BE. Blaise, Bl. [4] 9, I—X XVI (1911). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 57 
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und: 
J 


ae ; 
CH, — Zn — :0 — C,H; —> C,H; - COOC,H; + C,H,;Cl + CH;ZnJ 
CoH, | ; 
OF = COO ny 

Die Zinkverbindungen CH,-Zn-Cl und CH,-Zn-J binden ein neues Molekil 
Ather und kénnen dann wieder reagieren. So erklart sich, daB fast 4 Mol. Benzoyl- 
chlorid angewendet werden muften, bis 1 Mol. Organozinkverbindung verschwand. 

Bei Anwendung eines Fettsiurechlorides entstand mehr Keton. 


Die Rolle, welche Ather als reaktionsforderndes Mittel in der Praxis 
der Organomagnesiumsalze spielt, kommt bei den Zinkverbindungen in ge- 
wissem Grade dem absoluten Essigester zu. 

Wahrend in Ather die Reaktion zwischen Jodalkyl und Zinkkupfer oft erst 
nach Zusatz einiger Zentigramm Jodin Gang kommt, beginnt sie beim Erhitzen 
von gleichen Gewichten Jodaithyl und absolutem Essigester mit dem Zink- 
Kupfer-Paar auf dem Wasserbad ohne Jodzusatz; sie wird sehr heftig, so daB 
man mit dem Erhitzen aufhoren mu8 und nicht zu viel Jodid verwenden darf. 
Allmahlich sieht man immer weniger Essigester am RiickfluBkihler zuriick- 
flieBen und nach ca. 1/, Stunde kann man das Wasserbad anheizen, ohne daB 
noch Essigester empordestilliert. Es tritt also komplexe Bindung des 
Essigesters ein. 

Versetzt man nun die farblose, ziemlich viskose und an der Luft rau- 
chende Flissigkeit nach dem Abdekantieren mit dem Benzoylchlorid, so 
erhalt man Propiophenon in einer Ausbeute von 50%; aber gleichzeitig ent- 
steht auch in diesem Falle Benzoesduredthylester. 

Verringert man die Menge Essigester noch und setzt ein inertes Lé- 
- sungsmittel (Benzol, Toluol, in manchen Fallen Steinél) zu, so steigt die Aus- 
beute an Keton auf mindestens 80%, und die Bildung von Benzoesaiureester 
ist sehr gering. 

Was die Art und Form des zur Verwendung kommenden Zinks anlangt, 
so ist der sog. ,,Zinkstaub“ durchaus unbrauchbar, da er viel Zinkoxyd 
enthalt. Gewéhnlich bedient man sich frisch hergestellter Zinkfeilspane, und 
zwar, der erhohten Wirksamkeit halber, in Kombination mit Kupfer (,,Zink- 
Kupfer- Paar‘). Solches Zink-Kupfer-Paar kann man nach Gladstone und 
Tribe?) auf folgende Weise gewinnen: 

Man bringt in einen Kolben 9 Teile Zinkfeilspine (sehr gut eignet sich ,,Zink 
zerrieben I‘* der Firma Kahlbaum) und 1 Teil feinpulvriges Kupfer, und verschlieBt den 
Hals mit einem Stopfen, durch welchen ein zur Kapillare ausgezogenes Glasréhrchen 
fiihrt. Nachdem man die Metalle durch Schiitteln gemischt hat, halt man den Kolben 
in eine maBig heiBe Bunsenflamme. Der Kolben wird nun durch eine schiittelnde Be- 
wegung des Handgelenkes so gehandhabt, dafi die Metalle standig durchmischt werden, 
die Spane gerade ihre Gestalt zu verlieren beginnen und eine gelbliche Farbung be- 
kommen. Dann schiittelt man etwas rascher, zuerst in der Flamme, dann auGerhalb der- 
selben, und schmilzt die Kapillare zu. Das Erhitzen dauert bei den gewohnlich ange- 
wendeten Mengen 1—2 Minuten. Wenn die Manipulation gelungen ist, wird eine An- 
zahl dunkelgrauer, kleiner, gekérnter Massen ohne Metallglanz erhalten. Wenn das Er- 
hitzen ungeniigend war, so ist die Gestalt der Feilspine noch erkenntlich; ist das Er- 
hitzen zu stark gewesen, so erscheinen die Metalle als halbfliissige gelbliche Schrotte 


') Gladstone und Tribe, Soc. 35, 567 (1879). 


he? 


Organometallverbindungen 899 


von schwachem Glanz. In letzterem Fall eignet sich das Produkt fiir synthetische Zwecke 


nicht. Durch einige Erfahrung lernt man das brauchbare Zink-Kupfer-Gemisch leicht 
vom unbrauchbaren unterscheiden. 


Kine ganz ahnliche Vorschrift haben A. Job und R. Reich?*) gegeben: In einen 
Literkolben bringt man 120g Zinkspine (Dimensionen 2—3 mm) und 12g Kupfer- 
pulver des Handels. Man schlieBt den Kolben mit einem Stopfen, welcher eine diinne 
Glasrohre tragt, und erhitzt langsam mit der Flamme, indem man bestindig den Kolben 
bewegt. Die rote Farbe des Kupfers wird matter und plétzlich, beim Schmelzpunkt des 
Zinks, verwandelt sich der Inhalt des Kolbens in ein schwarzes Pulver. Man schiittelt 
dann lebhaft ohne Flamme, schlieft die Réhre und laiBt erkalten. Die Darstellung 
erfordert nur 5 Minuten. 

Andere gelegentlich verwendete Arten der Aktivierung sind die fol- 
genden: 

A. Saytzeff?) verwendet nicht das Zink-Kupfer-Paar, sondern itzt die Zink- 
spane gut mit Salzsiiure an, wascht mit Wasser aus und gliiht schwach und kurz. Nach 
A. Job und R. Reich’) kann Athylzinkbromid auch dadurch dargestellt werden, daB 
man als Katalysator das Einwirkungsprodukt von Aluminium auf Athylenbromid‘) 
verwendet. Man erhitzt Aluminiumspine mit Athylenbromid bis zum Sieden des letz- 
teren; dann mu man kiihlen, weil die Reaktion sonst zu lebhaft wird. Hinige Tropfen 
dieser Lésung geniigen, um die Umsetzung des Zinks mit dem Athylbromid in Gang 
za bringen. Verdiinnen des Gemisches von Zinkkupfer und Athylbromid mit Ather 
empfiehlt sich in diesem Falle nicht, da die Umsetzung, welche beim Kochen am Riick- 
fluBkihler etwa 10 Stunden dauert, sonst zu langsam wiirde. j 


Fiir die Darstellung der acyclischen Organozinkderivate gibt E. E. 
Blaise®) auf Grund seiner reichen Erfahrungen folgende Vorschriften: 


a) Organozinkjodide mit primadrem Radikal. 


Auf 1 Mol. Alkyljodid nimmt man 14 Mol. absoluten Essigester, doppelt 
soviel Gramm trocknes Toluol als Essigester und das Doppelte der theoretisch 
notwendigen Menge verkupfertes Zink. Man bringt das Gemisch in einen 
Kolben mit Riickflu8kiihler und erhitzt auf einem Chlorcalciumbad gegen 100°. 
Wenn man mit geniigend reinen Produkten arbeitet, tritt die Reaktion im 
allgemeinen sehr leicht nach einigen Augenblicken ein. Zusatz von ein wenig 
Jod férdert den Beginn betrachtlich. 

Wenn die Umsetzung einmal begonnen hat, verlauft sie ruhig weiter. Von 
Zeit zu Zeit muB man umschiitteln. Sobald die Reaktion sich zu beruhigen 
scheint, steigert man die Temperatur des Chlorealciumbades nach und nach 
auf ca. 110°. Nach 3/, bis 3/, Stunden des Erhitzens sieht man vom Kiihler 
nichts mehr herunterflieBen. Die Reaktion ist dann beendet. Man fiigt eine 
der angewandten Menge Toluol gleiche Menge Toluol neuerdings hinzu und 
schiittelt um. 

Man 148t nun erkalten und gieBt die Fliissigkeit in einen ganz trocknen 
Kolben. Man kann das Zink mit ein wenig Toluol nachwaschen, absitzen 
lassen und die Fliissigkeit abdekantieren. 

Die toluolische Lésung stellt eine wenig bewegliche Flissigkeit dar, 
ist fast farblos, raucht an der Luft lebhaft und oxydiert sich rasch an der 
Luft unter Jodausscheidung. 


= 


) A. Job und R. Reich, BI. [4] 33, 1414; C. 1924, I, 1655. 
2) A. Saytzeff, J. pr. [2] 76, 98 (1907). 

) A. Job und R. Reich, BI. [4] 33, 1414; C. 1924, I, 1656. 
) 

) 


w 
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Firstenhoff, B. B. 17, 414 (1903); ©. 1904, I, 785. 
B. E. Blaise, Bl. [4] 9, I, (1911); ©. 1911, I, 1807. 
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Als wichtig ist zu bemerken: Die Reaktion gelingt auf diese Weise nur 
mit den Alkyljodiden, nicht mit den Alkylbromiden. Die Jodide missen mog- 
lichst rein sein, vor allem frei von den entsprechenden Alkoholen, was bei 
den Alkyljodiden von hohem Molekulargewicht besonders schwer zu erreichen 
ist. Bei den Verbindungen mit bis zu 3 C-Atomen kann man die Jodide 
in der gewohnlichen Weise durch Behandeln der Alkohole mit Jod und Phos-— 
phor darstellen, welch letzterer von phosphoriger Séure gut befreit ist. Die 
Reaktion setzt beim Jodmethyl schwerer ein als bei den anderen Jodalkylen; 
es empfiehlt sich deshalb, sie in diesen Fall durch Zusatz von etwas schon 
gebrauchten Zinkkupfer in Gang zu bringen. 

Bei den Alkoholen mit 4 und mehr C-Atomen ist dieses Vertahien VAN 
verwerfen, da man sonst Jodide erhalt, welche eine kleine Menge Alkohol 
enthalten. Bei den Alkoholen mit 4 und 5 Atomen Kohlenstoff kann der 
Alkohol entfernt werden durch Schiitteln mit konz. Salzsaure; aber bei den 
Jodiden mit 6 oder mehr C-Atomen laBt sich diese Reinigungsmethode 
nicht anwenden. AuSerdem wird, wenn man Alkohole mit hohem Molekular- 
gewicht und verzweigter Kette mit Jod und Phosphor behandelt, mit 
steigendem Molekulargewicht die Ausbeute kleiner und man erhalt das 
Jodid nie rein. 

Bei den Alkoholen mit 5 oder mehr C-Atomen stellt man deshalb die 
Jodide nach dem alten Verfahren von Moéslinger') dar, indem man den 
Alkohol mit gasformigem Jodwasserstoff unter Kiihlung sattigt und dann 
die Fliissigkeit im Wasserbad auf 100° erhitzt, Port man sorgfaltig frak- 
tioniert destilliert. 

Das Toluol und der Essigester miissen natiirlich vollkommen trocken . 
sein. Das Toluol trocknet man am einfachsten durch Destillation. Das 
Athylacetat wascht man viermal mit gesittigter Kochsalzlésung; man 
trocknet es 24 Stunden iiber Calciumchlorid und destilliert es endlich auf 
dem Wasserbad iiber neuem Calciumchlorid, wobei man Vor- und Nachlauf 
entfernt. 

Wenn der Siedepunkt der Verbindung, die man mit Hilfe des Organo- 
zinkhalogenids darstellen will, dem des Toluols zu nahe liegt, ersetzt man 
letzteres durch Benzol oder Xylol. 

Der Beginn der Reaktion tritt sehr leicht und schnell ein bei Anwendung 
von Jodathyl, weniger leicht beim Jodmethyl. Besonders wenn man der 
Mischung ein wenig Jod zufiigt, setzt aber auch bei letzterem nach einer 
gewissen Zeit die Wirkung ein; doch mu beim Jodmethyl das Erhitzen auf 
1 bis 14% Stunden ausgedehnt werden. 

Man verwendet in einer Portion nicht mehr als 80—100g¢ Jodalkyl; 
will man mehr metallorganische Verbindung herstellen, so setzt man das 
Reaktionsgemisch portionsweise hinzu. 

Bei Jodalkylen mit hohem Molekulargewicht empfiehlt es sich, i 
Menge Essigester auf 1/,—*/, Mol. (fiir 1 Mol. Jodalkyl) zu steigern; noch mehr 
hinzuzusetzen ist zwecklos. 

Die Ausbeute an Organozinkverbindung ist in der Reihe vom Jod- 
‘ methyl bis zum Capryljodid im allgemeinen dieselbe, namlich rund 80°% (fiir 
primare Alkyljodide). 


1) Méslinger, A. 185, 49 (1877). 
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b) Organozinkjodide mit sekunddrem Radikal. 


Da bei der Umsetzung von sekundiren Alkyljodiden mit Zink die Ben- 
zolkohlenwasserstoffe in ihre Homologen iibergefiihrt werden (z. B. Toluol 
bei Anwendung von Isopropyljodid in Cymol), ist es notig, als Lésungsmittel 
Pettlohlscweccemtone zu verwenden. Man entfernt aus Petroleum die. 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe durch Umschiitteln mit konz. Schwefel- 
saure, trocknet vollstandig und rektifiziert sorgfaltig. Die Grenzen der Siede- 
punkte des zu verwendenden Petroleums schwanken je nach dem Siedepunkt 
des Ketons, das man darstellen will. Imallgemeinen beniitzt man die Fraktion 
von 85—90°. Die sekundaren Jodide reagieren rasch und sehr energisch 
mit Zink. 

Wenn die Zinkverbindung gebildet ist, fiigt man eine Gewichtsmenge 
Benzol oder Toluol hinzu, welche gleich ist der des angewandten Petroleums. 
Die Benzolkohlenwasserstoffe wirken nun nicht mehr ein, begiinstigen aber 
die Auflésung der Organozinkverbindung. Nach dem Erkalten und dem 
Dekantieren ist die Lésung fiir Umsetzungen bercit. 

Die Alkyljodide miissen auch in diesem Falle rein sein. Thre Darstellung 
geschieht am besten mittels gasférmiger Jodwasserstoffsiure. Das am meisten 
verwendete sekundare Jodid diirfte das Isopropyljodid sein; dasselbe enthalt 
sehr haufig als Verunreinigung Allyljodid. Um dieses zu eubiecnen: erhitzt 
man das Produkt auf dem Wasserbad mit iiberschiissiger wabrigcr Jod- 
wasserstoffsiure, wodurch das Allyljodid sehr leicht in Isopropyljodid tiber- 
gefiihrt wird. Letzteres hat in reinem Zustand einen frischen, atherischen, 
keineswegs lauchartigen Geruch. 

Die Ausbeute bei Anwendung sekundarer Jodide bleibt hinter der bei 
primaren zuriick. Sie betragt durchschnittlich etwa 60° der theoretisch 
moglichen. 


c) Organozinkhalogenide mit tertidrem bzw. aromatischem Radikal. 


Tertitire Alkyljodide liefern unter keinen Umstanden_befriedigende 
Resultate. Auch Arylhalogenide sind nicht direkt verwendbar. Dagegen 
erhalt man sehr gute Resultate, wenn man die Magnesiumverbindungen der 
letzteren mit Zinkchlorid umsetzt. 

Das Zinkchlorid wird in atherischer Losung verwendet. Man benutzt 
reines Zinkchlorid, das bis zum ruhigen FlieBen geschmolzen und dann in 
ganz trockene und tarierte Flaschen gebracht wird. 

1 Mol. Zinkchlorid lést man in 2 Mol. absoluten Athers. Beim Zu- 
sammenbringen entsteht eine Erwarmung der Masse, welche hinreicht zur 
volligen Auflésung des Zinkes. Ein Uberschuf von Ather mu vermieden 
werden. Die atherische Lésung des Zinkchlorides ]aBt einen leichten Nieder- 
schlag von Zinkoxychlorid ausfallen. Sie halt sich gut in wohlverschlossenen 
Flaschen; bei Gebrauch hat man nur abzugieBen. 

Die Reaktion des Zinkchlorid-Atherates mit den Magnesiumverbin- 
dungen ist sehr lebhaft. Man verfihrt in folgender Weise: Nachdem man 
die Magnesiumverbindung in der iiblichen Weise bereitet hat, kithlt man mit 
Eis und la8t die Zinkchloridlésung, geschiitzt gegen Feuchtigicoit. tropfenweise 
_guflieBen. Zuletzt erhitzt man auf dem Wasserbad auf 40°. Auf 1 Mol. der 
Organomagnesiumverbindung verwendet man 1! Mol. Zinkchlorid. 
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Schon wahrend des Zufiigens von Zinkchlorid oder kurz darnach tritt, 
wenn man mit Phenylmagnesiumbromid arbeitet, eine reichliche, krystal- 
linische Abscheidung der Organometallverbindung ein. Um vorzeitige Aus- 
scheidung zu verhiiten, kiihlt man mit Eiswasser nur so viel als notwendig ist 
und 148t die Zinkchloridlésung nicht zu langsam zutropfen. Man setzt dann 
sofort ca. 5 Mol. Toluol (auf 1 Mol. ZnCl, berechnet) hinzu und schiittelt 

kraftig um, damit der entstehende Niederschlag in feiner Verteilung ausfallt. 
’ Dann destilliert man den Ather bei 25° (auf dem Wasserbad) im Vakuum ab 
und beendet die Destillation, sobald das Toluol beginnt tiberzugehen.. Wenn 
man die Operation richtig geleitet hat, erhalt man so die Organozinkverbin- 
dung als Pulver in toluolischer Suspension, fertig zur weiteren Verwendung. 
Ausbeute: bis zu 70°, berechnet auf das angewandte cyclische Halogenid. 


d) Alkylzinkchloride, -bromide und -cyanide. 


Die Umwandlung von Alkylzinkjodid in Chlorid, Bromid oder Cyanid 
kann erreicht werden durch Schiitteln der atherischen Alkylzinkjodidlésung 
mit Cuprochlorid, -bromid bzw. -cyanid (im Uberschu8, bis der Niederschlag 
durch Bildung metallischen Kupfers braun wird). Dann mu8, um die fort- 
schreitende langsame Zersetzung zu verhiiten, abgegossen werden”). 

Die Alkylzinkcyanide sind an der Luft noch viel unbestandiger als die ent- 
sprechenden Halogenide. Ihre Loésungen triiben sich unter Bildung eines 
weiBen Niederschlages. Die Reaktionen der Verbindungen sind im iibrigen 
dieselben wie die der Alkylzinkjodide. 

Irgendwelchen Vorteil gegeniiber den Alkylzinkjodiden bieten die ~ 
Bromide und Chloride in ihrer Anwendung zu Kondensationsreaktionen nach 
den bisherigen Erfahrungen nicht. 

Gehaltsbestimmung der Lésungen von Organozinkhalogeniden. Die Gehalts- 
bestimmung kann mittels Jod auf Grund der Reaktion RZnJ + J, = RJ + ZJ, 
geschehen, indem man in eine ganz trockene Flasche eine Jodlésung bekannten Gehaltes 
in Ather bringt und ein bekanntes Volumen der Lésung der Organozinkverbindung zu- 


setzt. Man sduert nach dem Mischen sogleich mit verdiinnter Hssigsaure an und titriert 
den Jodiiberschu8 mit Thiosulfatlosung?). 


Die Umsetzung der Organozinkhalogenide mit der zweiten Reaktions- 
komponente geschieht in der Regel so, daB man die letztere, verdiinnt mit 
einem geeigneten Lésungsmittel, z. B. Benzol oder Toluol, zur gekihlten 
Lésung der Zinkverbindung langsam zulaufen 148t. Ist besonders starke 
Kiihlung erforderlich, so eignet sich die auf Seite 905 abgebildete Apparatur 
sehr gut. 

Wegen der grofen Empfindlichkeit aller Organozinkverbindungen gegen 
Feuchtigkeit ist die verwendete Apparatur, gewohnlich am Riickflu8kiihler, 
mit einer Chlorcalciumréhre abzuschlieBen. 

Soll Bildung der zinkorganischen Verbindung und Reaktion mit der 
zweiten Kondensationskompenente in einer einzigen Operation vor sich gehen, 
so tiberdeckt man das Zink oder Zinkkupfer mit reinstem Essigester und 
laBt das Reaktionsgemisch in dem Mafe zuflieBen, daB die Umsetzung nicht 
zu stiirmisch wird. Der Kolben, in welchem die Reaktion’ vorgenommen 


+) A. Job und R. Reich, Bl. [4] 33, 1414; C. 1924, I, 1656. 
2) A. Job und R. Reich, 1. ¢. 
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wird, muf natiirlich mit einem Riickflu8kiihler versehen sein, welcher oben 
eine Chlorcalciumréhre trigt. Uber spezielle Einzelheiten in der Arbeits- 
methodik siehe auch bei den im Folgenden gegebenen Beispielen. 

Das Aufarbeiten der Reaktionsgemische geschieht im allgemeinen in 
der Weise, daB man mit Eis kiihlt und anfangs sehr kleine Quantitaten Wasser 
zur Fliissigkeit fiigt, wobei man kraftig umschiittelt. 

Wenn die Menge der Organozinkverbindung die richtige war, d. h. 
wenn ein kleiner Uberschu8 von ihr vorhanden war, sieht man nach dem 
Zusatz von Wasser Zinkhydroxyd sich ausscheiden. Durch einige Tropfen 
verdiinnte Schwefelsaure lost man das Zinkoxyd auf. Hat man in toluolischer 
oder benzolischer Liésung gearbeitet, so kann man nun ohne weiteres die 
beiden Schichten trennen. Andernfalls fiigt man Ather oder ein anderes, mit 
Wasser nicht mischbares organisches Lésungsmittel hinzu, schiittelt aus und 
trennt dann ab. Die waBrige Lésung enthalt fast alles vorhandene Jod und 
kann darauf verarbeitet werden. Die toluolische Lésung enthalt neben den 
organischen Produkten immer Zink, und es ist wichtig, dieses vollstandig 
zu entfernen, weil sich sonst das Reaktionsprodukt bei der Destillation voll- 
standig zersetzen kénnte. 

Waschen der Fliissigkeit mit Saure fiihrt nicht zur vollstandigen Entfer- 
nung des Zinks. _Wenn das Reaktionsprodukt die Einwirkung von Ammoniak 
vertragt, wascht man die toluolische Losung, zu der man Ather gesetzt hat, 
zweimal mit waBbrigem Ammoniak (konz. Lésung + 2 Vol. Wasser). Andernfalls 
schiittelt man mit gesittigter waBriger (NH,),SO,-Lésung durch, wobei das - 
Zink als schwerlésliches Doppelsulfat abgeschieden wird. Man mu8 kraftig 
durchschiitteln und die Behandlung zweimal wiederholen. Dann wird noch 
mit sehr verdiinnter Schwefelsiure, schlieBlich mit Kaliumbicarbonatlosung, 
‘der etwas Natriumthiosulfat zugesetzt ist, gewaschen, und mit Natriam- 
sulfat getrocknet. 

Man destilliert nun das Lésungsmittel im Vakuum auf dem Wasserbad 
ab und rektifiziert den Riickstand oder behandelt ihn zur Isolierung des 
Reaktionsproduktes in anderer, dem betreffenden Fall angemessener Weise. 


Darstellung einfacher Ketone. 

Einfache Ketone werden durch Einwirkung von Monocarbonsiure- 
ehlorid auf Organozinksalze erhalten. 

Nachdem man die Organozinkverbindung in der im Vorausgehenden 
geschilderten Weise dargestellt hat, wird die vom iiberschiissigen Metall ab- 
dekantierte Fliissigkeit in einem mit Riickflu8kihler und Tropftrichter ver- 
sehenen Kolben mit Eiswasser gekiihlt. Man 1a8t die Lésung des Saurechlorids 
in gleichem Volumen Toluol tropfenweise zulaufen, wobei man bestandig um- 
schiittelt und darauf achtet, da& die Temperatur nicht wesentlich steigt. 
Wenn alles zugesetzt ist, l4Bt man das Gemisch auf Zimmertemperatur 
kommen, wobei man es aber beobachtet und von neuem kihlt, wenn man 
eine rasche Temperatursteigerung wahrnimmt. Die Reaktion ist beendet, 
sobald der Geruch nach Saurechlorid verschwunden ist, was man an einem 
mit dem Glasstab herausgenommenen Tropfen beobachtet. Man mu8 nun 
sogleich die Zersetzung mit Wasser vornehmen. 

Die Aufarbeitung mit Wasser usw. geschieht in der im vorausgehenden 
Abschnitt geschilderten Weise. 
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Beim Arbeiten mit primaren Alkylzinkjodiden verwendet man nach 
Blaise einen Uberschu8 von 25° der Zinkverbindung, bezogen auf das 
Siurechlorid. Wenn letzteres nicht destillierbar war, sogar 33%; bei sekun- 
daren Alkylzinkjodiden kommen 2 Molekiile auf 1 Mol. Saurechlorid in Ver- 
wendung; bei den Zinkarylsalzen gentigt ein Uberschu8 von 50%. 

Fiir die Darstellung der Saurechloride empfiehlt Blaise, falls 
diese Chloride die Destillation nicht vertragen, was aber bei einfachen Saure- 
chloriden selten zutrifft, die Anwendung von Thionylchlorid. Man laBt 
auf empfindliche Sauren das Thionylchlorid bei méglichst tiefer Temperatur 
einwirken, bis die Gasentwicklung fast unmerkbar geworden ist. Dann 
evakuiert man den Apparat und verjagt durch sehr gelindes Erwarmen das 
iiberschiissige Thionylchlorid. Ist das Saurechlorid nicht destillierbar, so 
schlie8t es immer Spuren schwefelhaltiger Produkte ein, die auch mit den 
Organozinkverbindungen reagieren und den Kondensationsprodukten dadurch 
unangenehmen Merkaptangeruch geben. Durch Behandeln mit Alkali 1aBt 
sich der Geruch beseitigen. 

Die Umsetzung zwischen Saurechlorid und Organozinkjodid verlauft 
normalerweise nach der Gleichung: 


R-CO-Cl + R’ZnJ = ZnClJ + R- CO: R’ 


Die Ausbeuten sind im allgemeinen sehr befriedigend. Sie schwanken 
zwischen 75 und 90% (bezogen auf das Saurechlorid) und scheinen unab- 
hangig zu sein vom Molekulargewicht des Saurechlorides und von der Gréfe 
des organischen Restes in der Zinkverbindung. 

Das Keton ist meistens nach der ersten Destillation rein. Haufigste 
Verunreinigung ist etwas Saureester. 

Wie Mauthner’) festgestellt hat, hingt der Verlauf der Ketonbildung 
bei aromatischen Siturechloriden sehr von der Reaktionsfahigkeit der letz- 
teren ab. Wahrend Blaise aus Benzoylchlorid mit 80° Ausbeute Aceto- 
phenon erhalten hat, fiihrte die nach der Methode von Blaise bei den 3 To- 
luylsaurechloriden und den 3 Kresotinséurechloriden vorgenommenen Dar- 
stellung von Ketonen mittels Athylzinkjodid zu folgenden Verbindungen und 
Ausbeuten?): E 


Athyl-o-tolylketon (Ausbeute 47,8%) 

NBA oer (Ausbeute 43%) 

ie RH ss (Ausbeute 45%) 
1- Methy!-2-methoxy-3-dthylketon (Ausbeute: 10,6 g¢ aus 15,6 ¢ Sdurechlorid) 
1-Methyl-2-methoxy-4-dthylketon (Ausbeute: 13,2 g, aus 20 g Sdurechlorid) 
1-Methyl-4-methoxy-3-dthylketon (Ausbeute: 11,6 g aus 20 g Saurechlorid). 


Anissaurechlorid und m-Dimethoxybenzoylchlorid geben mit Zink und Jod- 
methyl verhaltnismiBig schlechte Ausbeuten an den zu erwartenden Ketonen. 

Darstellung von Athyl-o-tolylketon, CH, -C,H,-+CO-©,H,.. Zur Ausfiihrung der 
Synthese wurden 24g Jodathyl, 20g Zinkkupferpaar, 8g Essigsdureadthylester, 16 ¢ 
Toluol und ein Jodkrystall am Riickflu8kthler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr auf 
dem Wasserbade etwa 1 Stunde lang erwarmt. Dann wurde das Wasserbad durch ein 
Chlorcalciumbad von 110° ersetzt und noch % Stunde lang erhitzt. Die abgekiihlte 
Reaktionsfliissigkeit wurde in einen trockenen Kolben dekantiert, das zuriickbleibende 
Metall mit Toluol ausgewaschen und letzteres zur ersten Flissigkeit hinzugefiigt.- Die 
zinkorganische Verbindung wurde mit Eiswasser gut gekithlt, und eine toluolische Lésung 


') F. Mauthner, J. pr. [2] 103, 391 (1922). 2) F. Mauthner, 1. c. 
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von 20¢ o-Tolnylsdurechlorid langsam unter fortwihrendem Schiitteln hinzugefiigt. 
Nachher wurde das Reaktionsgemisch noch 4% Stunde bei gewbhnlicher Temperatur 
. sich uberlassen, dann in Wasser gegossen und mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. 
Hierauf wurde mit Ather extrahiert, die Lisung mit einer verdiinnten Kaliumbi- 
carbonatlésung, der etwas Natriumthiosulfatlosung zugegeben war, dreimal durch- 
geschiittelt. Dann wurde die Lisung zuerst zweimal mit einer verdiinnten Ammoniak- 
lésung, hierauf mit verdiinnter Schwefelséure durchgeschiittelt. Aus der mit Natrium- 
sulfat getrockneten atherischen Lésung wurde der Ather und nachher im Vakuum das 
Toluol abdestilliert. Der Riickstand wurde im Vakuum fraktioniert destilliert, wobei 
das Athyl-o-tolylketon erhalten wurde, Kp. 219—220°, Ausbeute 47,8%}). ° 


Darstellung halogenierter Ketone. 


_ In y-Stellung halogenierte Ketone entstehen nach H. Wohlgemuth?) 
nach einer allgemein anwendbaren Methode durch Einwirkung von Organo- 
zinkhalogenid auf 7-halogenierte Siurechloride. 

R-CH(Hlg)-CH,-CH,-COC]-+ R’ZnJ = RCH(Hlg)-CH,-CH,-CO-R’ + ZnClJ. 
R kann dabei irgend ein Kohlenwasserstoffrest sein; als Halogen darf Chlor, 
Brom oder Jod vorhanden sein. 

Von groBer Wichtigkeit bei der Benutzung dieser Methode ist, da’ 
eine recht tiefe Temperatur eingehalten wird. Als Wohlgemuth die Syn- 
these mit ¥-Chlorbuttersaurechlorid und y-Chlor-n-valeriansaurechlorid einer- 
seits und Athylzinkjodid andererseits bei 0° ausfiihrte, betrugen die Aus-. 
beuten nur 10—15°%%, und es entstanden hauptsachlich teerartige Produkte. 
Dagegen stiegen die Ausbeuten auf mindestens 70°, wenn bei —15 bis —20° 
gearbeitet wurde. 

Dargestellt wurden: 

y-Chlor-propyl-dthylketon, CH,Cl - CH, - CH, - CO - C,H;; 
y-Chlor-n-butyl-dthylketon, CH, - CHCl - CH, - CH, - CO - C,H;; 
y-Brom-n-butylathylketon, CH;, CHBr - CH, - CH, - CO - C,H;. 


Bei der Kondensation der genannten Saurechloride mit Arylzinkbro- 
miden (bei 0°) entstehen aliphatisch-aromatische Ketone, die sich aber nur 
auf dem Weg iiber ihre Semicarbazone isolieren lassen. Dargestellt wurde: 

y-Chlor-n-butyl-phenylketon, CH; - CHC] : CH, -CH, -CO-C,H; und 
y-Chlorpropyl-p-tolylketon, CH,Cl - CH, - CH, - CO - C,H,CH3. 

Allgemeine Darstellungsweise von y-Halogenketonen nach Wohlgemuth. 
Wichtig fiir die GréBe der Ausbeute ist die Einhaltung einer Temperatur von —15 bis 
—20°, Auch ist es zweckmaBig, das halogenierte Saure- 
chlorid in toluolischer Lésung zu verwenden. Zur Aus- 
fiihrung der Kondensation dient der abgebildete Apparat. 

Die Organozinkverbindung kommt in einen Tropf- 
trichter A, der umgeben ist von einem zylindrischen Gefaf, 
welches zur Aufnahme von Kaltemischung dient. Hin Chlor- 
caleciumréhrchen schlieBt vor Feuchtigkeit ab. Das Saure- 
chlorid kommt, gelést in Toluol, in den Kolben B, dessen 
Stopfen ein Thermometer, ein Chlorcalciumrohrchen und 
das Ablaufrohr des Tropftrichters (T) tragt. Um dem 
Apparat seine Starrheit zu nehmen, ist eine Gummi- 
schlauchverbindung (C) vorgesehen, unter welcher der Ab- 
lauf R in das Rohr T, welches ziemlich weit ist, hineinragt. 
Man kann zufolge dieser Gummiverbindung den Kolben B 
lebhaft schiitteln, ohne da das Gefa A aus seiner Lage 
kommt. 


1) F.Mauthner,le. 2) H. Wohlgemuth, C.r. 159, 80\1914); C.1914, IT, 696. 
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Die Kihlung geschieht mittels einer wirksamen His-Kochsalzmischung. Wenn 
beide Fliissigkeiten gut abgekiihlt sind, 148t man eine kleine Menge der Organozink- — 
lésung zur Séurechloridlésung zulaufen, was Braunfarbung und rasche Erwarmung 
zur Folge hat. Indem man den Kolben in der Kaltemischung energisch schiittelt, halt 
man die Temperatur auf unter —15°; die Braunfarbung verschwindet dann wieder. 
Unter standigem Umschiitteln wird mit dem Zusatz fortgefahren, wobei man die Ge- 
schwindigkeit so regelt, daB die Flissigkeit sich nie auf mehr als —15° erwarmt. 

Ist alles zugefiigt, so wartet man, bis der Geruch nach Saurechlorid vollig ver- 
schwunden ist, was sehr rasch der Fall ist. Dann wird sogleich mit Eiswasser, welches 
man tropfenweise zulaufen laft, zersetzt. Es entwickelt sich dabei eine kleine Menge 
Athan, und es bildet sich ein Niederschlag von Zinkhydroxyd, welcher durch Zusatz von 
20% iger Schwefelsiure wieder gelést wird. Man trennt die toluolische Schicht von der 
waBrigen, wischt mit konzentrierter Ammoniumsulfatlésung, mit Wasser, gesattigter 
Kaliumbicarbonatlosung, sehr verdiinnter Thiosulfatlésung, und schlieBlich mit Wasser. 
Nach dem Trocknen mittels Natriumsulfat wird im Vakuum das Toluol abdestilliert und 
der Riickstand fraktioniert'). 


E. E. Blaise?) hat die Reaktion zwischen a-chlorierten Saurechloriden 
und Alkylzinkjodid ausgefiihrt und dabei konstatiert, da8 als Hauptprodukte 
Ester chlorierter Sauren mit chlorierten Alkoholen entstehen. 

R’ 
2R-CHCl- COC] + 2.R’ZnJ = R-CHCI — 00 -CO- CHCl: R + ZnJ, + ZnCl, 
: R’ 
Wie er fand, kommt man aber zu a-Chlorketonen, wenn man zuerst 


Chloride der chlorierten Sauren mit c-Oxyisovalerianséure oder a-Oxybutter- 
saure kombiniert, 


R- CHCl - COC] + HOC(CH,), - COOH -» RCHC1- CO - OC(CH,),- COOH, ~ 


die erhaltene Saure ins Chlorid verwandelt und dann mit der zinkorganischen 
Verbindung behandelt, wobei zunachst ein Cycloacetal entsteht: 


RCHCI- CO - OC(CH;),- COOH -» RCHCI- CO- Cl(CH,), - COC! 


CH 
RCHCI- CO: OC(CH,),-COCl+ R'ZnJ = — *S0—CO 


SE 
RCHCI — C — R’ 


Das Cycloacetal liefert bei der Verseifung dann Oxyisobuttersaure bzw. 
-valeriansaure zuriick und auBerdem das gesuchte chlorierte Keton: 


(CH,),C — CO 
| | +H,0 = (CH,),C(OH)- COOH + RCHC1-CO-R’. 


SF 
RCHCI — C — R’ 


Was die Darstellung der notwendigen chlorierten Siuren betrifft, so fiihrt die 
direkte Chlorierung der Sauren oder Séurechloride oft zu Mischungen. Ausgezeichnete * 
Resultate hat man, wenn man yon den entsprechenden Malonsauren ausgeht, sie 
in Tetrachlorkohlenstoff auf dem Wasserbade chloriert und dann die chlorierte Malon-- 
saure durch Erhitzen zersetzt. 


Die Hydrolyse der chlorierten Cycloacetale macht manchmal Schwierigkeit ; 


') H. Wohlgemuth, A. Ch. [9] 2, 292, 408 (1914); C. 1915, II, 177, 317. 
*) E. E. Blaise, C. r. 155, 46; BL [4] 15, 666 (1914); ©. 1912, II, 1007. 
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man kommt aber immer ans Ziel, wenn man auf dem Wasserbad mit einem Gemisch 
von Hssigsiure und Salzsiure erhitzt. : 


Beispiele: 


Ketone vom Typus CH,Cl-CO-R. Das notwendige Chlorid der Chloracetoxy- 
isobuttersdure, CH,Cl - COOC(CH,), - COCI, erhalt man sehr leicht, indem man a-Oxy- 
isobuttersaure mit Chloracetylchlorid behandelt und dann das Produkt auf dem Wasser- 
bad mit Thionylchlorid erhitzt. 

Die Chloracetylisobuttersiure krystallisiert leicht aus Toluol, in welchem sie in der 
Warme sehr leicht, in der Kalte wenig léslich ist. Schmelzpunkt 75°. Das Saurechlorid 
siedet bei 97° unter 12 mm Druck. Die Kondensation des Siurechlorids mit n-Propyl- 
zinkjodid liefert hauptsachlich das Cycloacetal aus Oxyisobuttersiure und Propyl- 
chlormethyl-keton, eine unter 12mm Druck bei 110,5° siedende Flissigkeit. Durch 
Reduktionswirkung der Organozinkverbindung entsteht als Nebenprodukt ein wenig 
Cycloacetal von Chloracetaldehyd mit Oxyisobuttersdure, unter 11 mm Druck bei 91,5° 
siedend. Die Hydrolyse des normal entstandenen Cycloacetals liefert mit guter Aus- 
beute Chlormethyl-n-propylketon (Kp. 154,5—156° oder bei 17mm 58—59°). 

Ketone vom Typus R-CHCI1-CO-R. Dargestellt wurde a-Chlor-n-propyl-athyl- 
keton, CH;CH,CHC1l-CO-+C,H;. Die a-Chlorbutyryl-a-oxyisobuttersiure krystallisiert 
aus Petrolather und schmilzt bei 61—62°. Ihr Chlorid, erhalten durch Hinwirkung von 
Thionylchlorid, siedet unter 11 mm Druck bei 106°. Beim Kondensieren mit Zinkathyl- 
jodid entsteht das Cycloacetal von Isobutterséiure mit a-Chlor-n-propylathylketon, eine 
unter 12mm Druck bei 118,5° siedende Fliissigkeit. Die Hydrolyse des Acetals fiihrt 
zu dem aromatisch riechenden Keton, das unter 17 mm Druck bei 53° siedet. : 


Das Verfahren zur Darstellung von o-Halogenketonen lat sich auf 
a-Dichlor- und Trichlorketone ausdehnen. Man geht dabei aus von Dichlor- 
acetoxyisobuttersaure (aus Dichloracetylchlorid und a-Oxyisobuttersaure) bzw. 
von der Trichloracetoxyisobutterséure. Diese acetylierten Sauren werden 
mittels Thionylchlorid in die entsprechenden Saurechloride wtbergefiihrt ; 
letztere 148t man mit Organozinkjodiden reagieren, wodurch Cycloacetale 
entstehen, deren Verseifung die gesuchten halogenierten Ketone liefert. 


CHCl, - CO: O- C(CH,), - COCl + RZnJ -> CHCl, - CR — 0 — C(CH,), 
| | 


: (C0 
_> CHCl, - CO- R + (CH,),C(OH) - COOH»). 


Darstellung von Dichlormethyl-athyl-keton, CHCl, -CO-C,H;. Um zum Dichlor- 
methyl-athyl-keton zu gelangen, hat man zunadchst als Zwischenprodukt das Oxyiso- 
buttersiurecycloacetal des Dichlormethyl-athyl-keton, CHCl, - C(C,H;) - O - C(CHs)., dar- 

ee OEE TS 
zustellen, was durch Kondensation des Chlorides der Dichloracetoxyisobuttersdéure mit 
Athylzinkjodid geschieht. Man verwendet einen UberschuB8 von Athylzinkjodid (50%) 
und 148t tropfenweise das mit einem gleichen Volumen trockenen Toluols verdiinnte 
Saurechlorid zur Lésung des Athylzinkjodids zulaufen. Die Temperatur mu zwischen 
5 und 15° gehalten werden (Kithlung mit Eis und Wasser). Ist alles zugefiigt, so 1a Bt 
man noch ¥ Stunde unter fortgesetzter Kiihlung stehen, dann 4 Stunde bei gewéhn- 
licher Temperatur, wobei das Thermometer nicht tiber 15° steigen darf. Dann wird mit 
Wasser zersetzt, ein wenig verdiinnte Schwefelsiéure zugesetzt, dekantiert, der Reihe 
-nach mit Ammonsulfatlésung, Wasser, Sodalésung, Wasser, endlich mit verdiinnter 
Schwefelsd’ure gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Toluols im Vakuum (Wasserbad) erhilt man das Rohprodukt als Riickstand. Man 
vermischt es mit einem Drittel seines Gewichtes Petrolather und kiuhlt auf 0° ab. Die 
gebildete Krystallmasse wird abgesaugt und mit ein wenig Petrolather gewaschen. Auf 
diese Weise erhalt man etwa 34 des im Rohprodukt vorhandenen Cycloacetals. Man 
destilliert den Petrolither von der Mutterlauge wieder ab und fraktioniert im Vakuum, 


1) BE. E. Blaise, C.r. 155, 1252 (1912); C. 1913, I, 510; Bl. [4] 15, 728 (1914). 
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wodurch ohne Schwierigkeit der Rest des Cycloacetals gewonnen wird. Ausbeute etwa 


80% der Theorie. 
Die Verseifung vollzieht sich in diesem Fall schwerer als bei dem monochlorierten 


Cycloacetal. Man mischt 113 g Cycloacetal mit dem gleichen Gewicht Hisessig und figt 
37g konz. SalzsAure zu. Nun wird 12 Stunden lang auf dem Wasserbade am Rick- 
flu8kihler erhitzt. Die Mischung wird allmahlich homogen, wobei sie griinlich-gelbe 
Farbe annimmt. Dann fiigt man Wasser im Uberschu8 zu, extrahiert dreimal mit Ather, 
ohne zuviel Ather anzuwenden (damit nicht zuviel Essigsdure aufgenommen wird). Die 
Atherlosung wird mit Kaliumcarbonatlésung gewaschen und mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Athers fraktioniert man den Riickstand im 
Vakuum unter Anwendung eines wirksamen Destillieraufsatzes. Man erhalt anf diese 
Weise 31 g¢ Dichlormethyl-athylketon vom Kp. ;; 65—70°, dann einen Nachlauf (3,5 g) 
vom Kp. ;; 70—84°, endlich 9g vom Kp.;, 84—89°. Als Riickstand bleibt etwas 
unverandertes Cycloacetal (28 g). Unter Abrechnung des letzteren betragt die Ausbeute 
etwa 60%. In Wirklichkeit ist die Ausbeute besser; aber das Dichlorketon erleidet eine 
Umlagerung, die zu dem Produkt vom Kp.;; 84—89° fiihrt. Vollstandige Verseifung ist 
auch durch Anderung der Arbeitsweise nicht zu erreichen?). 


Darstellung ungesattigter Ketone. 


Zur Darstellung o,f-ungesattigter Ketone geht man von @-Oxysauren 
aus, welche man durch Kondensation der a-halogensubstituierten Fettsaure-_ 
ester mit Aldehyden oder Ketonen in Gegenwart von Zink erhalt, acetyliert 
sie, wenn die Alkoholgruppe primar oder sekundar ist, fiihrt das Acetyl- 
derivat mittels Thionylchlorid in Saurechlorid iiber, laBt letzteres auf die 
gemischte Organozinkverbindung einwirken und verseift die resultierenden 
B-acetoxylierten Ketone: 


R- CH(OH)- CHR’- COOH -» RCH(O-COCH,) - CHR’ - COC] > 
R-CH(O-COCH,) - CHR’ - CO- BR” -> RCH: CR’- CO-R”. 


Wenn die Alkoholgruppe der Oxysaure tertiair ist, so geht die Saure bei der 
Acetylierung in die entsprechende ungesattigte Saure iiber. Das Chlorid der 
letzteren fiihrt mit Organozinkhalogeniden dann mit sehr guten Ausbeuten 
direkt zu ungesattigtem Keton?. 

‘Die guten Ausbeuten an ungesattigten Ketonen stehen dabei tibrigens 
im Zusammenhang mit dem Grad der Substitution ue ungesattigten Kette 
des Saurechlorides : ' 


(HR! (H)R’\ 


OOH): CHR* COOH = YC = CR - COOH 


(H)R’S 
Sater a: Pe CR: COCI 
Ist namlich die Substitution weniger vollstandig, so wirkt das Organozink- 
halogenid derartig ein, da die Saurechloridgruppe zuerst zu einer tertiaren 
Alkoholgruppe wird, und letztere mit einem mother, Molekiil Saurechlorid 
zum Ester zusammentritt : 


I. CH,:C(C,H,) - COC] + 2 RZnJ -> CH,: C(C,H;) - C(R),OH 
Il. CH,:C(C,H,) - COC] + CH,:C(C,H,)- C(R),OH -> CH,:C(C,H,)- 
CO - OC(R), - C(O,H;) : CH. 


') H. BE. Blaise, Bl. [4] 15, 730 (1914). 
*) Blaise und Maire, C. r. 145, 73 (1907); C. 1907, II, 891. — Blaise und 
Hermann, C. r. 146, 479 (1908); C. 1908, I, 1530. 
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Zur Darstellung von Alkylvinylketonen ist die Methode deshalb nicht an- 
wendbar?). 

Die direkte Darstellung von «,8-ungesiittigten Ketonen durch Einwirkung 
von Organozinkjodid auf die Chloride a,B-ungeséttigter Sduren gelingt nur, wenn 
das ae disubstituiert ist, dann aber mit vorziiglichen Ausbeuten. 


ore d< cod > Se = cH - co. R” 
Riede 


Wenn das @- und das §-Kohlenstoffatom monosubstituiert ist, wie im 
Falle der Tiglinsiture, CH, -CH = C(CH;)- COOH, ist die Ausbeute auch 
noch befriedigend, denn die Esterbildung (entsprechend den Gleichungen 
1 und I) ist nur gering. 

Man kann somit unter Anwendung von cel eis und Sdure- 


chloriden zundchst ohne weiteres die Ketone vom Typus oe = OH COO shes 


und RHC = CR'-CO- R” synthetisieren, erstere mit vorziiglichen, letztere 
mit befriedigenden Ausbeuten. 

In allen anderen Fallen mu man zu einer indirekten Methode greifen. 
Man verwandelt £-Oxysiuren in Oxyketone und spaltet aus letzteren Wasser 
ab. Der Gang der Synthese ist dabei folgender: Man schiitzt die alkoholische 
Hydroxylgruppe durch Acetylierung mittels Acetylchlorid, verwandelt die 
acetylierte Saure, mittels Phosphortrichlorid oder (besser) mittels Thionyl- 
chlorid in ihr Chlorid, und behandelt mit Organozinksalz. Die so gewonnenen 
acetylierten Oxyketone werden verseift und dehydratisiert. 


CH,OH - CH(R) - CO,H > CH,-CO-0O-CH,-CH(R)-COOH > 
CH, - CO - OCH, - CH(R)- COC] - CH,:-CO-0O-CH,:CHR:CO:R’ > 
CH,(OH) -CHR-CO-R’ + CH, =CR-CO-R’. 


Der einzige Fall, in welchem ein Versagen der sonst sehr guten Methode 
beobachtet worden ist, ist derjenige der Hydracrylsdure. 
Man kann also allgemein auf dem genannten Wege ungesdttigte Ketone 
vom Typus 
CH,: C(R) -€O-R’; R”’-CH:CR:-CO-R’; RR’ -CH:CH:CO-R’ 


darstellen. 

Beziiglich der Verseifung der acetylierten 6-Oxyketone ist folgendes zu bemerken: 
Erhitzt man mit 20%iger Kalilauge auf dem Wasserbade (unter haufigem Umschiitteln), 
so entsteht direkt das entsprechende ungesattigte Keton. Es scheint, dafi das Alkali 
einfach 1 Mol. Essigsiure abspaltet. Gleichzeitig tritt aber auch immer eine Spaltung 
im Sinne der Gleichung 


R-CH(OCOCH,)-CHR’-CO-R” —> R-CH,-CHO + R/CH,-CO-R” 


ein, auf welche sofort eine Verharzung des gebildeten Aldehydes folgt. Diese Spaltung 
wird besonders dann beobachtet, wenn man mit alkoholischer Kalilauge arbeitet. Aus 
‘diesen Griinden empfiehlt.es sich, folgenderma8en zu verfahren: Man mischt das acety- 
lierte Oxyketon mit 20%iger Kalilauge in geringem Uberschu8 (10%), und schiittelt 
die Mischung bei Zimmertemperatur 24 Stunden auf der Maschine. Nach Ablauf dieser 
Zeit ist die Verseifung beendet. Man sattigt nun unter gleichzeitiger Kuhlung mit fester 
Pottasche, schiittelt mit Ather aus, trocknet die atherische Losung ther Pottasche, 
verdampft den Ather auf dem Wasserbade und fraktioniert den Riickstand im Vakuum. 


1) Blaise und Maire, A. ch. [8] 15, 556; C. 1909, I, 637. 
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Man erhalt dann zwei von einander leicht zu trennende Fraktionen, ndmlich viel unge- 
sittigtes Keton und das entsprechende Oxyketon (gewohnlich wenig). Will man das 
Oxyketon auch in ungesittigtes Keton verwandeln, so braucht man es nur ganz kurze 
Zeit mit 20 %iger Schwefelsiiure zu kochen. Die Gesamtausbeute an ungesattigtem Keton 
erreicht leicht 80% der theoretisch moglichen. 

Beziiglich der Chloride der acetylierten -Oxysduren ist zu bemerken, daB die- 
selben im allgemeinen wenig bestandig sind. Man darf sie deshalb nur bei wenig erhéhter 
Temperatur (bei 50—60°) darstellen, und muB8 bei ihrer Destillation sich eines recht 
guten Vakuums bedienen. Die Destillation ist ibrigens keineswegs unumganglich not- 
wendig; es geniigt, das Rohprodukt im Vakuum auf dem Wasserbad gegen 50° zu 
erwarmen, bis der Uberschu8 an Thionylchlorid vollstandig verschwunden ist, 


Was den Fall der Hydracrylsaure (s. oben) anlangt, so kann hier die 
Methode nicht angewendet werden, obwohl der Athylester dieser Saure leicht 
zuganglich ist. Dieser Ester 148t sich namlich nicht verseifen, ohne dai 
Dehydratation eintritt: 


CH,OH - CH, - COOC,H, > CH, = CH - COOH 


Die Schwierigkeit 14B8t sich vermeiden durch die Anwendung von f-Chlor- 
propionylchlorid, das mit Organozinksalzen in guter Ausbeute /-Chlorathyl- 
alkyl-ketone liefert1), welch letztere durch Chlorwasserstoffabspaltung in 
Vinylalkylketone verwandelt werden konnen. 


Darstellung von Methylen-3-hexanon-4, CH, : C(C,H;)-CO-C,H;. Man geht aus 
von der a-Athylhydracrylsdure, deren Ester, CH,(OH) - CH(C,H;) -CO,C,H;, leicht 
durch Kondensation von Bromisobutterséureester mit Trioxymethylen in Gegenwart 
von Zink erhalten werden kann?). Nach der Verseifung des Esters und vollstandigem 
Trocknen der Saure lost man letztere in absolutem Ather und fiigt Acetylchlorid (1,5 bis 
2 Mol.) im Uberschu8 hinzu. Man erwarmt gelinde auf dem Wasserbade am Rickflub- 
kihler und destilliert den Ather und das iiberschiissige Acetylchlorid im Vakuum ab. 
Der flussige Riickstand, Acetyl-athylhydracrylsaure, wird direkt in Saurechlorid ver- 
wandelt, in dem man ihn mit einem kleinen Uberschu8 (20%) Thionylchlorid am Riick- 
flu8kuhler bis gegen 60° erwarmt. Wenn die Gasentwicklung aufgehort hat, wird das tiber- 
schussige Acetylchlorid im Vakuum bei 30° entfernt. Das hinterbleibende Saurechlorid 
vertragt die Vakuumdestillation nicht, weshalb man fur die weitere Umsetzung das 
Rohprodukt verwendet. Man lost im gleichen Volumen Toluol und 1a8t die Losung 
tropfenweise zu Athylzinkjodid (25% Uberschu8) flie8en, wobei man mit Eiswasser kiihlt 
und die Temperatur nicht itiber 20° steigen 14Bt, andererseits aber auch nicht allzu 
energisch kiuhlt. Man laBt den Kolben im Hiswasser stehen, bis der Geruch nach 
Saurechlorid verschwunden ist. Dann zersetzt man unter Vermeidung von Erwarmung 
mit Wasser. Der geringe Niederschlag von Zinkhydroxyd wird durch Zusatz yon ein 
wenig verdiinnter Schwefelséiure gelést. Nach dem Abtrennen der wa8rigen Schicht 
wird zur Entfernung von jeder Spur Zinksalz mit einer gesattigten Ammoniumsulfatlésung 
gewaschen, dann ebenso mit Wasser, Kaliumbicarbonatlésung und wieder mit Wasser, 
und schlieBlich mittels Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Toluols 
im Vakuum (Wasserbad) wird der Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. Man 
erhalt vom ersten Tropfen an reines Acetyloxyketon. Ausbeute 75—80%. Kp... 102°. 
Durch kurzes Kochen mit 20 %iger Schwefelsiure entsteht aus der Acetyl-oxyverbindung 
das gesuchte Methylen-3-hexanon-4, welches unter gewohnlichem Druck bei 137° siedet 3). 


Darstellung alkoxylierter Ketone. 


Die Chloride a-alkoxylierter Sauren reagieren mit Organozinkhalogeniden 
zum Teil normal unter Bildung a-alkoxylierter Ketone, zum Teil aber auch 


') EH. E. Blaise und Maire, C. r. 142, 215 (1906); C. 1906, I, 650. 
*) Blaise und Luttringer, Bl. [3] 33, 635; C. 1905, II, 215. 
°) E. E. Blaise und Maire, A. ch. [8] 15, 568 (1908). 
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nicht normal unter Bildung eines Athers. Letztere Reaktion vollzieht sich 
unter Abspaltung von CO nach dem Schema: 


RO: CH, -COCI->ROCH,Cl + CO; RO: CH,Cl + R’ZnJ = RO: CH,R’ + ZnClJ 


Beziiglich der Ausbeuten an Keton und an Ather wurde folgendes festgestellt : 

1. Es bildet sich um so mehr Ather und um so weniger Keton, je héher man 

die Reaktionstemperatur hilt. 2. Unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
steigt die Ausbeute an Ather mit der GréBe der Alkylgruppe der Organozink- 
verbindung. So laBt sich bei der Einwirkung von n-Heptylzinkjodid auf 

Athoxyacetylchlorid nur Athyl-n-octylither isolieren. 3. In den Fallen, wo 
das Radikal der Organozinkverbindung cyclisch ist, bildet sich nur das Keton. 
So entsteht aus Athoxyacetylchlorid und p- Tolmicinicprorid nur Athoxy- 

methyl-p-tolylketon. 4. Mit steigendem Molekulargewicht der Alkylgruppe 

des Siurechlorids nimmt die Ketonmenge zu, die Athermenge ab. Ist 

dieses Radikal ein cyclisches, so entsteht nur das Keton. So bilden sich aus 

a-Isobutoxyacetylchlorid und Athylzinkjodid nur 10% Propylisobutylather 

und 50% Isobutoxymethylathylketon?). 

Beispiele: Aus Athoxyacetylchlorid und Athylzinkjodid entstehen bei —18 bis 

—20° 50% Athyl-n-propyldther und 23% Athoxymethyl-dthylketon, bei 30—32° 74% 

Ather und 14% Keton; n-Butylzinkjodid liefert bei 0° 27% Athyl-n-pentylither und 21% 
Athoxymethyl-butylketon (als Nebenprodukt entsteht Athoxyessigsiure-athylester und 
-n-butylester); bei Anwendung von Isoamylzinkjodid bilden sich 30% Athyl-isoheayl- 

dither, C,H,;O -(CH,),-CH(CH,), und 16% Athoxymethylhexanon, C,H;OCH, « CO : 
CH; = GH: CH(CHs)o; n-Heptylzinkjodid fiihrt ausschlieBlich zu Athyl-n-octyldther (Aus- 
beute: 60%). ; 

Bei. der Kondensation yon p-Tolylzinkbromid mit Athoxyacetylchlorid entsteht 
als Nebenprodukt viel Bitolyl, dementsprechend das gewiinschte Keton nur in Aus- 
beute von 37%. 

Phenoxyacetylchlorid, C,H;0 - CH, - COCI, liefert mit Methylzinkjodid Phenoay- 
methyl-dthylketon (Ausbeute 41%), keine Spur Ather, dagegen als Nebenprodukte 
Phenoxyessigsaure und Phenoxyessigsiéurephenylester. 

Kondensation von Athoxyacetylchlorid mit n-Butylzinkjodid. In einem Kolben 
mit Kiihler erhitzt man 114 Stunden lang auf 90° eine Mischung von 

104 g n-Butyljodid, 

76g Zinkkupfer, 

20 g Athylacetat, 

39 g trockenem Benzol. 


Nachdem man ein wenig hat abkiihlen lassen, fiigt man noch 39 g Benzol hinzu, dekan- 
tiert die Fliissigkeit in einen neuen Kolben, in welchem die PE ASUSan In, geschieht. 
Man verwendet zu letzterer 54 g¢ Athoxyacetylchlorid (= 20% UberschuB). 

Man 148t tropfenweise das Saurechlorid, gemischt mie der gleichen Gewichts- 
menge Benzol, in den Kolben mit der Zinkverbindung einlaufen und kiuhlt dabei den 
Kolben mit Eis. Die Dauer der Kondensation ist 45 Minuten. Man nimmt die Ent- 
wicklung von Gas wahr, das zu °/,, aus CO besteht. Nach einstiindigem Stehen ist die 
Kondensation beendet; die Warmeentwicklung hért dann auf, und der Geruch nach dem 
Sdurechlorid ist verschwunden. Man zersetzt mit Wasser, wobei man bestandig auf 
0° abktihlt und immer schiittelt. Dann setzt man zwecks Auflosung des ausgeschiedenen 
Zinkhydroxyds ein wenig Schwefelséure hinzu, hebt die benzolische Lésung ab, wascht 
zweimal mit konz. Ammonsulfatlésung, mit Wasser, dann mit Kaliumbicarbonatlosung, 
der ein klein wenig Thiosulfat (zur Bindung des freien Jodes) zugesetzt ist, und schlief- 
lich wieder mit Wasser. Nach dem Trocknen mittels Natriumsulfat wird zuerst das Benzol 
im Vakuum abdestilliert, dann der Riickstand fraktioniert. Man erhalt folgende Produkte: 


1) Blaise und Picard, C. r. 152, 268;-Ac che [Slies, 2502- C1977, 1, 8693-1972, 
I, 1207. 
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1. bei gewohnlichem Druck gehen 49 g einer bei 119—120° siedenden Fraktion 
liber, aus Athylpentyldther bestehend; 

2. unter 15—16 mm Druck gehen 11 g bei 55—58°, 49g bei 80—82° und 12 ¢ 
bei 101—102° tiber. Die Fraktion von 80—82° ist Athoxymethyl- n- butylketon. Die trek 
tionen von 55—58° und 101—102° sind Athyl- bzw. n-Butylester der Athoxyessigsdure. 

Ausbeute: 27% Ather und 21% Keton?). 


Kondensation yon Athoxyacetylchlorid mit p-Tolylzinkbromid. Man stellt aus 
137 ¢ p-Bromtoluol, 20 g Magnesium und 137 g absolutem Ather die Organomagnesium- 
verbindung dar, wobei man das Tolylbromid in einer Portion zum Magnesium geben 
kann. Die Reaktion setzt lebhaft ein und wird auf dem Wasserbad vollendet. Dann figt 
man die Lésung von 135 g wasserfreiem (geschmolzenem) Zinkchlorid (1 Mol.) in 148 g 
absol. Ather (2 Mol.) hinzu. Man kiihlt und schiittelt derartig, daB man eine-pulvrige 
Masse bekommt. Nach Zusatz von 274 g Toluol (dem Doppelten vom Bromtoluol) ver- 
dampft man den Ather — um das Z usammenballen zu vermeiden — im Vakuum bei 
niedriger Temperatur. 

Nun kondensiert man mit 61 ¢ Athoxyacetylchlorid, das man mit dem gleichen 
Volumen Toluol verdiinnt hat. Die Reaktion wird unter lebhaftem Schiitteln bei 0° 
begonnen; wenn man die letzten Tropfen des Saurechlorides zugesetzt hat, 1a{8t man 
bei gewohnlicher Temperatur stehen. Hs tritt dann eine gelinde Temperaturerhohung 
ein, welche die Umsetzung vollendet. Im ganzen ist die Dauer der Reaktion etwa 
2% Stunden. 

Man zersetzt mit Wasser, wascht mit 20% iger Schwefelséure, mit Ammonium- 
sulfat und Kaliumbicarbonatlésung, und destilliert nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
das Toluol auf dem Wasserbad im Vakuum ab. SchlieBlich wird im Vakuum frak- 
tioniert. 

Bei einer mit groBeren Mengen (334g Saurechlorid) ausgefihrten Operation 
wurden folgende Fraktionen erhalten (Druck 15 mm). 

90—100° 3,8 g Die Fraktionen von 144—190° geben reichliche Krystallisation 
TOS 440 ys og ee Oe : 
14d TRIO FER oe Die Reindarstellung des Ketons macht experimentelle Schwie- 
159-1640" 101-6 rigkeit. Man verfabrt folgendermafen: Nach dem Absaugen des 
164—190° 16 ce Bitolyls lost man das Produkt im zweifachen Volumen absoluten 
Riickstand Go oe Alkohol, kiihlt in einem Kohlensaéure-Acetongemisch auf —80° ab 

g : Sista : : 

und impft mit einem Krystall Bitolyl. Man saugt ab und wieder- 
holt dreimal diese Behandlung. Trotz dieser Reinigung ist.es nicht méglich, das Keton 
direkt ganz rein zu erhalten. Die Ausbeute an nicht vollkommen reinem Keton, das bet 
135° unter 9,5 mm siedet, betragt 37% der Theorie. 

Zur volligen Reinigung wird zunachst in das Semicarbazon tibergefiihrt, was aoe 
Behandeln von 9g des vorgereinigten Produktes mit 6g Semicarbazid-Chlorhydrat, 
gelost im Rieriaeben Gewicht 33%iger Natriumacetatlésung, geschieht. Man saugt nach 
24 Stunden ab und wascht mit eiskaltem Alkohol. Das Semicarbazon wird mit dem 
doppelten Gewicht konz. Salzsaure, mit gleichem Volumen Wasser versetzt, 1% Stunde 
auf dem Wasserbad erwarmt. Man athert dann aus, wischt mit Wasser und Kalium- 
bicarbonat, dann wieder mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert 2). 


Darstellung von Diketonen. 


Die Dichloride der zweibasischen Carbonsauren bilden mit Organozink- 
halogeniden symmetrische Diketone: 


C1OC + (CH,), - COC] + 2RZnJ = 2 ZnClJ + R-CO-(CH,),-CO-R 


Diese Reaktion geht in der Oxalsaurereihe von der Adipinsaure ab glatt mit 
Ausbeuten von 75—90°% vor sich. Bei der Glutarsiure und Bernstein- 
saure kann sie aber nicht verwendet werden, denn in diesen Fallen verhalten 
sich die Chloride so, als ob sie fast ausschlieBlich in der unsymmetrischen 
1) KE. Blaise und C. Picard, A. ch. [8] 25, 257 (1912). 
2) E. Blaise und L. Picard, A. ch. [8] 25, 268 (1912). 


C1CO 
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CH, - COC! CH, - CCl, 
Form, z. B. Tie | 0 vorlagen, und man _ erhalt 
CH, - COCI CH, =G =O 


Y- baw. 6-Laktone. Auch beim Malonsiiurechlorid und beim Oxalsiurechlorid 
versagt die Methode?). 

In glatter, einfacher Reaktion wurden dargestellt: Dekandion-3,8; Undekan- 
dion-3,8; Dekandion-2,9; Dodekandion-3,10; Undekandion-2, 10. 

Die beziiglich der Darstellung von 1,4-Diketonen bestehende Schwierig- 
keit kann man wie in anderen dhnlichen Fallen, welche Blaise beschaftigt 
haben, beheben, indem man den Weg iiber Cycloacetale — in diesem Falle 
Biscycloacetale — einschligt. Man stellt den Bernsteinsiureester einer Oxy- 
saiure, am besten der Oxyisobuttersiure, dar: 


CICO - (CH,), - COC] > HOOC: C(CH),0+CO - (CH,), « COOC(CH,),COOH, 
fiihrt das Produkt ins Saurechlorid tiber: 
> CICO - C(CH,), - 0 - CO(CH,),CO - O + C(CH,), - COUL, 
kondensiert das Chlorid dann mit der zinkorganischen Verbindung: 
—> (CH;),C — O0— C — CH, — CH, — C — O — C(CH,),. 
| SRes Ri ed 
cO=—==-—0 Oza CO 
und spaltet endlich das Biscycloacetal: 
+> R-CO-CH,-CH,-CO- R + 2 (CH,),C(OH)COOH. 


Fiir die Darstellung von symmetrischem Dipropionylathan gestaltet sich der Weg 
z.B. folgendermaBen: Die Kinwirkung von Succinylchlorid auf Oxyisobuttersdure (auf 
dem Wasserbad) gibt mit 70% Ausbeute das entsprechende Kondensationsprodukt 
(F. 195°). Bei geeignetem Behandeln mit Phosphorpentachlorid entsteht das entsprechende 
Saurechlorid. Hs ist eine feste Substanz, die durch Umkrystallisieren aus einer Mischung 
von Toluol und Petrolather (bei 0°) gereinigt werden kann (F. 62°). Es ist iibrigens nicht 
notwendig, das Chlorid rein zu isolieren; denn es geniigt, das Phosphoroxychlorid im 
Vakuum auf dem Wasserbad zu entfernen. Die Reaktion mit Athylzinkjodid gibt ein 
ziemlich kompliziertes Produkt, das einen neutralen festen Korper, neutrale Fliissig- 
keiten und fliissige saure Substanzen enthalt. Der feste Korper ist das Biscycloacetal ; 
er krystallisiert aus Alkohol in Prismen vom F. 129—130°. Die Spaltung geschieht am 
besten durch Alkoholyse mittels salzsiurehaltigem Methylalkohol nach der Methode 
von Haller. Die Ausbeute dabei ist nahezu quantitativ, und das schon nach einmaliger 
Destillation reine Diketon geht sehr rasch in krystallisierten Zustand tiber (F. 34—35°). 
Ausbeute: aus 100 ¢ Succinylchlorid 30—35 g Diketon?). 


? 


In ahnlicher Weise kann man zu /,2-Diketonen (bzw. einem 1,2-Keton- 
aldehyd) kommen, wenn man vom Oxalylchlorid ausgeht*). Blaise stellte 
zunachst mittels a-Oxyisobuttersaure Oxal-bis-oxyisobuttersaure dar: 


- COC] + 2 (CH,),C(OH)COOH = HO,C-C(CH;),-0-CO-CO- 0+ C(CH;),-CO,H. 


Mit Thionylchlorid wurde daraus das Saurechlorid dargestellt : 
(CH;),C - O - CO - CO - O- C(CHs3), 
| | 
COCcl COCI 


1) Blaise und Koehler, C. r. 148, 489 (1909); Bl. [4] 5, 681 (1909); C. 1909, I, 
1154; II, 267. 2) Blaise, C. r. 158, 504 (1914); C. 1914, I, 1249. 


3) Blaise,-C. r. 175, 1216 (1922); C.-1923, IIT, 119. 
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Bei der Umsetzung dieser Verbindung mit Propylzinkjodid reagiert ein Teil 
der Substanz normal unter Bildung von Dibutyryl- bis-cyclooxyisobuttersdure- 
acetal: 


(CEE) ,C == O ae pedey' Vs 
| | 
OO SOr ee ee Go 
C,H, ( Hy 


Beim andern Teil des Saurechlorides reagiert nur die eine der CO-Gruppen 
normal mit der Organozinkverbindung (Propylzinkjodid), wahrend die andere 
zur Gruppe CH(OH) reduziert wird, die ihrerseits sogleich mit der Saure- 
chlorid-Gruppe in Umsetzung tritt, so daB man das Bis-cyclooxyisobutter- 
saureacetal des Propylglyoxals ; 


(CH;),C ——O O-—— C(CHs)> 
| | | | 
OC}. ./C—— CH CO erhilt. 
Ov | eee 
C3H, 


Die Trennung der beiden Cycloacetale gelingt nicht. Bei der Behand- 
lung des Gemisches mit siedender 4%iger methylalkoholischer Salzsaure wird 
nur dieses zweite Acetal aufgespalten, und zwar zu Oxyisobuttersaureester und 
Propylglyoxaldimethylacetal (CH;0),C(C,H,) - CH(OCH;),, welch letzteres bei 
Vakuumdestillation als bewegliche Flissigkeit vom Kp.,, 65—66° erhalten 
wird. Die Hydrolyse dieses letzigenantiten Acetals zu Propylglyoxal erfolgt 


leicht durch Kochen mit 3°iger Schwefelsiure.. Gelbgriine Flissigkeit vom 
ips 4-362. 


Darstellung von Oxysdureestern. 
1. a-Oxysdureester bzw. a-Alkoxysiureester. 


Der durch Behandeln von Diathoxyessigsiure, (C,H;O),CH - COOH, 
mit Thionylchlorid unter Wanderung einer Athylgruppe entstehende Athyl- 
ester der Athoxy-chloressigsaure, (C,H,;0)CHCl - COOC,H;, lat sich mit zink- 
organischen Verbindungen umsetzen, so daB man also allgemein die Gruppe 
_—CH(OH)- COOH mit einem Radikal R verkniipfen kann). 

Darstellung von a-Athoxy-n-valeriansiureithylester. Die Mischung von 16¢ 
Propyljodid, 17g Zinkkupfer und 4,7 g Athylacetat wird auf dem Wasserbad bei 110° 
etwa 4% Stunde erhitzt. Dann fiigt man 8 g Toluol hinzu, dekantiert die klare Schicht 
und fiihrt die Kondensation aus durch allmahliche Zugabe von 20 g Athoxychloressig- 
siure-Athylester, verdiinnt mit 20 g Toluol. Man kiihlt dabei mit einer Eis-Kochsalz- 
Kaltemischung. Gasentwicklung ist nicht zu beobachten; die Masse erwirmt sich. 
Nach halbstiindigem Stehen in der Kaltemischung wird mit Wasser zersetzt. Man wascht. 
mit Schwefelséure, Ammoniumsulfat und Kaliumbicarbonat und trocknet die toluolische 
Lésung mit Natriumsulfat. Dann wird im Vakuum destilliert. Man erhalt ohne Schwierig- 


keit nach zweimaliger Rektifikation 13g a-Athoxy-n- valeriansaureathylester vom 
Kp. = 76°. 


Dimethylglycidsduredthylester, (CH3),C — CH : COOC,H,, der mit Orga- 
OZ 

nomagnesiumhalogeniden trotz energischer Reaktion nicht zu faBbaren, 

definierten Produkten fiihrt, laBt sich mit den gelinder wirkenden Alkyl- 


') Blaise und Picard, Bl. [4] 11, 587 (1912). 
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zinkjodiden mit guten Ausbeuten zu a-Oxy-a-alkylisovaleriansiureestern, 
(CH3),CH - C(OH)(R) - COOC,H;, kondensieren. Dieser Reaktionsverlauf macht 
wahrscheinlich, da unter dem Einflu8 der Organozinkverbindungen der 
Dimethylglyoidsauresster sich zuerst zu Dimethylbrenztraubensaureester 
umlagert : 


CH 4 =e SCOOt He > eo ScH CO— CO,C,H.2 
on,” \o/ otis CH, / 22 mye 


Dargestellt wurden nach dieser Methode: 


a-Oxy-a- MARY RSOUMEN A SOUR CEE; mittels Methyljodid und Zinkkupfer (Aus- 
beute 80%); 

a-Oxy-a-éth Giicovalerianseteccete, mittels Athyljodid und Zinkkupfer; 

a-Oxy-a-allylisovaleriansdureester, mittels Allylbromid und Zinkkupfer 


2. B-Oxysdureester und B-Alkoxysdureester. 


Nach einer ziemlich allgemein anwendbaren Methode lassen sich B-Oxy- 
sdureester durch Kondensation von a- Halogen iouiseurcestern und Aldehyden 
oder Ketonen mittels Zink gewinnen?). Chloressigsaureester reagiert dabei 
nur triage; viel besser geeignet sind die a-bromierten Fettsaureester. 


- CBrH -.COOR + R”-CO-R” —> R”R’’C(OH) - CHR’ - COOR 


_ Unter den ziemlich zahlreichen Beispielen, bei welchen diese Methode 
mit Erfolg zur Anwendung kam, seien folgende erwahnt: 


Aus Methylpropylketon und Bromessigester entsteht mit nahezu theoretischen 
Ausbeuten {-Oxy-f-methylpentan-a-carbonsdureester?). Wenn die Materialien ganz 
trocken sind, vollizieht sich die Reaktion ziemlich energisch. 

. Die Kondensation von Bromessigester und Methyl-p-tolylketon mittels Zink 
verlauft nur bei Anwendung eines Lésungsmittels (Benzol) glatt*). 

Aus a-Brompropionsiureester und p-Tolylaldehyd wird durch Einwirkung von 
Zink a-Methyl-f-tolyl-dthylenmilchsdureester erhalten®). 

Aus a-Brombuttersiureester und Benzophenon 1a8t sich mittels Zink der Athyl- 
ester der a-Athyl-B-diphenyl-dthylenmilchsiure gewinnen ®). 

Bromisovaleriansaiureester, Acetaldehyd und Zink geben den Athylester der 
a-Isopropyl-B-oxybuttersdure *).- 

Benzil reagiert mit Bromessigester und Zink in Benzol unter Bildung zweier 
stereo-isomerer Ester 


C,H; C,H; 
RO,C - CH, - (oH RO,C - CH, - CoH | 
RO,C : CH, - cou one FOU « CH, + CO,R 
GH, (yH,°) 


t)_ G_Darzens,.Crr. 152, 443 (1911); C. 1971, 1, 111%. 

*) Reformatsky, B. 20, 1210 (1887); 28, 2842 (1895). — Jaworsky und Re- 
formatzky, B. 35, 3633 (1902). 

3) B. T. Brooks und J. Humphrey, Am. Soc. 40, 831 (1918). 

4) J. Mazurewitsch, 3K. 47, 56; C. 1909, I, 1233. 

5) Strzalkowsky, 3K. 41, 18; C. 1909, I, 1238. 

6) R. de Fati, Rnd. [5] 25, I, 92; C. 1916, II, 13. 

7) Mazurewitsch, #H. 47, 56, 1319; C. 1909, I, 1233; 1910, I, 730. 

8) BE. Beschke, A. 384, 148 (1911). 
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In die Reihe dieser Kondensationsreaktionen gehéren ferner die von Kohler, 
Heritage und Macleod!) ausgefiihrten Kondensationen von a-Bromestern mit unge- 
sittigten Carbonylverbindungen, welche das System ©: 0 - C: 0 enthalten. Die Ergeb- 
nisse bei solechen Umsetzungen sind in Anologie mit den Verhaltnissen bei der Grignard - 
schen Reaktion sowohl von der Art der ungesattigten Verbindung als auch von der 
Natur des angewandten Esters abhangig. In den meisten Fallen treten bei diesen 
Kondensationen 1,2- und 1,4-Addition nebeneinander auf. 


In a-Stellung bromierte Fettsaureester lassen sich mit Trioxymethylen 
durch Zink in Ester primarer Oxysauren verwandeln; man erhalt z. B. aus 
Bromisobuttersiureester, Trioxymethylen und Zink den Ester der Oxypivalin- 


saure: 


(CH,),CBr - CO,C,H, + CH,O + Zn = BrZnO - CH, - C(CH,), - COOC,H, 
H,0 


1 HO- OH,- C(CH,), - COOC,H,?). 


Die Methode erlaubt die Darstellung von a-mono- und disubstituierten B-Oxy- 
siuren. Da die a-monosubstituierten /-Oxysauren leicht Wasser abspalten 
lassen (Gleichung I), kann dieser Weg in gewissen Fallen auch zur Darstellung 
der Ester ungesattigter Sauren benutzt werden. Ferner laBt sich das Hydroxyl 
bei a-disubstituierten /-Oxycarbonsaureestern mittels Phosphorpentabromid 
gegen Brom austauschen(Gleichung IT), was zu B-bromierten Saureestern fiihrt. 


I. HO-CH,: CHR-COOGH, +> CH, = CR-CO0OGH, 
Il. HOCH, - C(R),- COOC,H; > BrCH, - C(R),’- COOC,H;,. 


Der Athylather des Dichlorglykolsaureesters, C,H,O - CCl, - COOC,H,, 
(erhaltlich durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Oxalester)*) 
reagiert mit Organozinkjodid, indem die beiden Chloratome gegen Alky]- 
gruppen ausgetauscht werden: 


C,H,0,C : CCl,OC,H, + 2RZnJ = ZnJ, + ZnCl, + C,H,0,C - C(R), - OC.H,. 


Es bilden sich also Athoxydialkylessigsiureester *). 

Darstellung von Athoxydimethylessigsiiureester, C,H,O - C(CHs),-CO,C,H;. Die 
Verbindung entsteht durch Hinwirkung von Methylzinkjodid auf den Dichlorglykol- 
sdureatherester. Zur Darstellung der Organozinkverbindung werden 105 g Jodmethyl, 
105 g Zinkkupferpaar, 22,5 g absolutes Athylacetat und 45 g trockenes Benzol auf 90° 
erwarmt. (Die Reaktion tritt beim Jodmethyl schwerer ein als bei den anderen Jod- 
alkylen, weshalb man sie mit etwas schon gebrauchtem Zinkkupfer in Gang bringt.) 
Vor dem Abdekantieren der Lésung versetzt man letztere noch mit 45 g¢ Benzol und 
kuhlt sorgfaltig. Nach der Dekantion wascht man das hinterbleibende Metall mit ein 
wenig Benzol und vereinigt die Fliissigkeiten. 

Die Kondensation geschieht bei 0°, wobei man das Glykolsaurederivat, mit gleichem 
Volumen Benzol verdiinnt, zum Methylzinkjodid fiigt. Die Reaktion ist lebhaft und 
wird langsam und unter Umschiitteln ausgefiihrt. Dann nimmt man den Kolben aus 
dem Eis, wobei noch schwache Erwarmung bemerkbar wird, la&t 2 Stunden stehen, 
zersetzt mit Wasser und trocknet die benzolische Lésung nach der tiblichen Behandlung 
(Waschen mit 5%iger Schwefelsiure, Durchschiitteln mit Ammonsulfatlésung und 
mit Kaliumbicarbonatlésung, Waschen mit Wasser). Das Benzol wird im Vakuum auf 
dem Wasserbad abgetrieben. 

Zur Entfernung von stets noch vorhandenem Athyloxalat schiittelt man den 
Rickstand 15 Minuten lang mit einem gleichen Volumen waBrigen Ammoniaks. Das 


*) Kohler, Heritage und Macleod, Am. 43, 475; 46, 217; C. 1910; TE, Abo 
DOLE. 82. *) Blaise, C. r. 134, 551 (1902); C. 1902, I, 856. 

*) R. Anschiitz, A. 254, 18 (1889). 

*) Blaise und Picard, BI. [4] 11, 587 (i912). ° CF 19.72. Tle 2420: 
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abgeschiedene Oxamid wird abgesaugt und mit ein wenig Ather gewaschen. Die Ather- 
haltige Losung wird von der wa8rigen Schicht getrennt, mit Wasser und verdiinnter 
Schwefelsiure gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather wird ver- 
dampft und der Riickstand im Vakuum destilliert. Siedepunkt dés Hsters 54° bei 12 mm 
Druck. Ausbeute 84° der Theorie'). 

In analoger Weise wurde der Athylester der Athoxydiithylessigsiure dargestellt 
(aus 62 g¢ Jodathyl, 55 g Zinkkupfer, 12 g Athylacetat, 24 (-+ 24) g Toluol, 30 g Athoxy- 
dichloressigséureester ). 


Darstellung von Ketonsiureestern. 

Man ko6nnte daran denken, Ester von a-Ketonsdiuren darzustellen durch Hin- 
wirkung von Oxalsdureesterchlorid auf zinkorganische Verbindungen. Das gelingt jedoch 
nicht. Die Saurechloridgruppe —COCl liefert namlich tertiaren Alkohol, und letzterer 
wird durch ein zweites Molekiil des Hsterchlorids verestert: 

2C,H;0,C-COCl + 2R-Zn-J = C,H;0,C-C(R),0-COCO,C,H; + 2 ZnJCl?). 


Man kann aber das Ziel erreichen durch Anwendung einer indirekten 
Methode, welche darin besteht, da man zuniachst gemischte Cycloacetale 
darstellt. Als Oxysiure kommt dabei mit bestem Erfolg Oxyisobuttersaure 
in Verwendung. Man behandelt-also Oxyisobuttersiure mit Oxalsiureester- 
chlorid und erhitzt dann das Rohprodukt mit Thionylchlorid. Die Kon- 
densation des Saurechlorides, das so erhalten wird, mit einer gemischten 
zinkorganischen Verbindung fiihrt zum gemischten Cycloacetal der gesuchten 
a Ketonsaure: 


I. C,H,0,C- COCI + HOC(CH,), - COOH > C,H,0,C+ CO: OC(CH;),- COOH 
> C,H,0,C-CO-OC(CH,), - COC! 


Il. C,H,0,C- CO - OC(CH;),- COC] + R-Zn+J = ZnClJ + 0,H,0,0-C——0O 
Re 


On (CH) 
O 


Die Spaltung des Cycloacetals 1aBt sich sehr leicht durch Alkoholyse 
erreichen, und zwar nach der Methode von Haller auf dem Wasserbad mit 
alkoholischer Salzsiure. Sie fiihrt zu einer Mischung von Oxyisobuttersaure- 
ester und a-Ketonsiéureester. Die Trennung dieser Verbindungen durch frak- 
tionierte Destillation macht keine Schwierigkeit. 


R 
| 
C,H,0,Cc — C—— O + C,H;OH 
| Lom 
SPAIN CH, 
O 


— R-CO-CO0C,H, + (CH3),C(OH)- COOC,H; 


Bei der fraktionierten Destillation wird in sehr kleiner Quantitat auch 
immer ein Korper von héherem Siedepunkt erhalten, namlich das Diathyl- 
acetal des Ketonsaureesters. 


1) K. E. Blaise und L. Picard, Bl. [4] 17, 588 (1912). 
2) Blaise, C. r. 157, 1440 (1913); C. 1914, I, 343. 
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Die Verseifung des Ketonsiureesters zur Ketonsaéure kann nicht mit 
Alkali geschehen, da sonst Kondensation eintritt. Sie wird mit gutem Erfolg 
mittels einer kochenden 5°%igen Oxalsiurelésung ausgefiihrt. Man dampift 
dann auf dem Wasserbad im Vakuum zur Trockne ein, nimmt den Riickstand 
mit absolutem Ather auf und kiihlt auf —20°. Die Oxalsaure krystallisiert 
aus; man trennt sie ab und destilliert die Ketonsaure im Vakuum. 

Die Ausbeuten sind gut. Aus 100g Oxalsiureesterchlorid erhalt man 
z. B. 40 g Buturylameisensaure. 

a-Alkyl-B-ketonsdureester entstehen bei der Kondensation von Nitrilen 
mit a-bromierten Homologen des Essigsaureesters*): : 


: > ae f if Aap ae 
-CN + R’R”CBr - COOC,H, + Zn = \C(B’R”) - CO,C.H; 


S$ B- CO: C(B’R”) - CO,C,H,; 


Diese Reaktion erfolgt sehr leicht bei den acyclischen Nitrilen, beim 
Benzonitril und bei den p-substituierten Benzonitrilen, auch beim Benzyl- 
cyanid; dagegen geben die o-substituierten Benzonitrile nur Spuren von #- 
Ketonsaureestern. 

Dargestellt wurden von Blaise nach dieser Methode: 

Isopropylpropionylessigsduredthylester, CH, -CH,- CO -CH(C;H,) - CO,C,H;, aus 
Bromisovaleriansaureester und Propionitril; Soe 

Butyrylisobuttersduredthylester, CH, - CH, - CH, - CO - C(CH3), -CO,C,H;, aus Bu- 
tyronitril und Bromisobuttersaureathylester ; 

Isocaproylisobuttersduredthylester, CH;),-CH - CH, - CH, - CO - C(CH3), ~CO,C,H; 
aus Isocapronitril und Bromisobuttersaureathylester ; : 

p- Toluylisobuttersduredthylester, CH, - C,H, - CO - C(CH3), *CO,C,H;, aus p-Tolu- 
nitril und Bromisobuttersaiureester ; 

Phenacetylisobuttersduredthylester, C,H; - CH, -CO -C(CHs).-CO,C,H;, aus Ben- 
zyleyanid und Bromisobuttersaureadthylester. 


. 


Zur Darstellung mancher Ketonséureester kann man von zweibasischen 
Sauren ausgehen, diese in Esterchloride verwandeln und Organozinkhalogenid 
darauf einwirken lassen: 

RO,C - (CH,), - COCH-+ R’ZnJ = RO,C - (CH,), - COR’ + ZnClJ. 

Die Reaktion ist vielfach verwendbar, versagt aber beim Oxalester- 
chlorid und Malonesterchlorid?). | 

Dargestellt wurden auf diesem Wege: 

Heptanon-6-sdure-1, CH, - CO - (CH,), > COOH; 

Octanon-6-sdure-1, C,H; -CO - (CH), - COOH: 

Nonanon-6-sdure-1, C,H; -CO - (CH,); - COOH: 
Dekanon-8-sdéure-1, C,H; - CO - (CH,), > COOH: 

Octanon-4-sdure-1, CH, - CH, - CH, - CH, - CO - CH, - CH, - COOH. 


Darstellung von Cycloacetalen. 


Von den am alkoholischen Hydroxyl esterifizierten Chloriden der 
a-Oxysiuren kénnte man erwarten, daB sie bei der Umsetzung mit Organo- 
zinkhalogenid Oxyketone bilden. Es verlaiuft indessen die Reaktion nach 
dem Schema 


1) Blaise, C. r. 132, 478 (1901); CG. 1901; I, 724. 
*) Blaise und Kohler, C. r. 148, 489 (1909); C.-1909; % 1454. 


Organometallverbindungen 919 


/eocl 
RE CH 3 SRE Anon paet 
\NOCOR’ 
/COCI | /CO — 0 
R — CH YOZLas => RCH | 
NO - CB/R” 02 ORR 


und die Reaktionsprodukte sind ,,gemischte Cycloacetale‘‘). 
Dargestellt wurden auf diese Weise: 
Milchsdurecycloacetal des Methyl-n-propylketons, 

: COO 


CH,» CH | 


O(CH;) -CyHy 
Oxyheptylsdurecycloacetal des Methyl-dthylketons, 
00. 
CH, - (CH), ° CHK 9 __ 7 C(CHs) -C,H,, 


und andere. Bei der Verseifung liefern diese Cycloacetale das von dem Alkyl 
der Organozinkverbindung und der Estergruppe des esterifizierten Oxysaure- 
chlorids abzuleitende einfache Keton unter Riickbildung der urspriinglichen 
Oxysaure. 

Eine praktische Verwendung der Methode kommt nur dann in Frage, 
wenn das Keton nicht einfach aus Saurechlorid und Organozinkverbindung 
zu gewinnen ist. Z. B. gelingt es nicht, Chlormethylpropylketon, CH,Cl - 
CO-C;H,, durch Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Propylzinkjodid 
in nennenswerter Menge zu erhalten, wahrend man durch Kondensation von 
Chloracetylmilchsaurechlorid mit Propylzinkjodid das entsprechende Cyclo- 
acetal erhalt und durch dessen Verseifung zu dem gewiinschten Keton 
kommt. 

Verwendet man a-formoxylierte Saurechloride, so kommt man in ganz 
analoger Weise zu gemischten Cycloacetalen, bei deren Verseifung Alde- 
hyde entstehen?): 


-CH,:CH-COCl]1+ R:-ZnJ = ZnClJ + CH,- CH: CO 
| | | 
O- COH Or-0 
vis 
CHR 
—> CH, -CH(OH) - COOH + R- CHO 
Diese Verseifung darf mit Riicksicht auf das Verhalten der Aldehyde 
nicht mit Alkalien vorgenommen werden; sie erfolgt aber leicht mit 60 %iger 
Oxalsiurelésung. Als Oxysiuren kamen Milchsaiure und a-Oxyisobuttersaure 
in Anwendung. Obwohl die Ausbeuten bei der Methode ziemlich befriedigen, 


kann dieser Weg zur Darstellung von Aldehyden héchstens in besonderen 
Fallen praktische Bedeutung erlangen. 


1) Blaise, C. r. 154, 596 (1912); ©. 1912, I, 1290. 
2) Blaise, C.r. 154, 1086 (1912); ©. 1912, I, 1984. 
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Darstellung von Carbinolen. 


Obwohl in der Grignardschen Methode der Carbinoldarstellung ein viel allge- 
meinerer und meistens auch besserer Weg zu sekunddren und tertidren Alkoholen zur 
Verfiigung steht, als ihn die Verwendung von zinkorganischen Verbindungen bietet, 
findet manchmal letztere doch auch noch ihre Anwendung. Diesbeziiglich ist folgendes 
erwahnenswert: 

A. Saytzeff!) fand, daf& Allylzinkjodid mit Essigsaureanhydrid bessere Aus- 
beuten an Diallylmethylcearbinol gibt als Essigsaureester. Auch bei Anwendung anderer 
Fettsaureanhydride (Propionsdiure-, Butterséure-, Isobuttersaureanhydrid) waren die 
Resultate gimstig. : 

Die allgemeinen Darstellungsbedingungen waren die folgenden: Zur Reaktion 
wurde gewohnlich eine Mischung von 1 Mol. Anhydrid und 2 Mol. Jodallyl, verdiinnt mit 
Ather, verwendet, sowie das Zwei- oder Dreifache der theoretisch notwendigen Menge 
an Zinkspanen. 

Das angewandte Verhiltnis der reagierenden Substanzen war begriindet in der 
Annahme, daf die Reaktion z. B. beim Essigséureanhydrid nach folgenden Gleichungen 
vor sich geht: 


C,H 
CH, — CO 3s 
wee SO. Oyun = CH, —CCOmnT 
CH; — Co” SO - COCH,; 
C3H¢s Joss 
2. CH,—C-OZnJ + C3H,ZnJ = CH; —C-OZnJ + CH;CO - OZnJ 
\o + COCH, NG 
Es bildete sich indessen neben dem Carbinol stets noch sein Ester: 
foals ope CON | J Os 
CH; —COZnJ + 2 7? = CH, —C-0O-COCH, + CH,CO,-ZnJ. 
ete Sie \OsHs 


Diese Nebenreaktion beeintrachtigt die Ausbeute an Carbinol erheblich. 

Vor jedem Versuch wurden die Zinkspane gut mit Salzsiure angeatzt, mit Wasser 
ausgewaschen und leicht durchgeglitht. Die Zinkspaine wurden nicht in einer Portion, 
sondern in zwei oder drei Anteilen verwendet, wobei der zweite und dritte Teil erst nach 
einiger Zeit ins Reaktionsgemisch eingeschiittet wurde, nachdem man eine starke Ver- . 
unreinigung der zuerst genommenen Spane durch Reaktionsprodukte bemerkte. 

Die Reaktion selbst wird in einem Kolben ausgefiihrt, welcher mit einem Trichter, 
einem Hahn und aufrecht gestelltem Kiihler versehen ist. 

In den Kolben wird die erste Portion Zinkspiine geschiittet, und soviel reiner und 
trockener Ather eingegossen, daf die Fliissigkeit das Zink mit einer diinnen Schicht bedeckt. 
Dann erst 148t man tropfenweise das Reaktionsgemisch hinzulaufen, welches vorher gleich- 
falls mit dem halben Volumen reinen und trockenen Athers verdiinnt ist. Wahrend der 
Reaktion wird der Kolbeninhalt sorgfaltig mit Hiswasser gekitihlt und nur, wenn man 
einen Stillstand der Reaktion beobachtet, wird der Kolben herausgenommen und yor- 
sichtig geschiittelt bis zur erneuten Anregung der Reaktion. Durch richtige Kiihlung 
kann man vermeiden, da die Reaktion zu stiirmisch vor sich geht, was die Ausbeute 
verschlechtern wiirde. 

Wenn das ganze Gemisch in den Kolben eingetragen ist, 148t man es einige Tage 
stehen bis zum vollstandigen Verschwinden des Geruchs nach Jodallyl, wobei man taglich 
durch Schiitteln oder mit einem Holzspan die Reaktionsprodukte mehrmals durchmischt. 

Alsdann wird mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und die ab- 
geschiedene Atherlésung von der waGrigen Fliissigkeit getrennt. Das in den Ather iiber- 
gegangene Jodzink wird mit Wasser entzogen, der Ather verjagt und der Rest, nach noch- 
maligem Auswaschen mit Wasser, mit alkoholischer Kalilauge durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad verseift. Dann wird der Alkohol abdestilliert, dex alkalische Riickstand 
mit Wasser verdiinnt, mit Schwefelsiure neutralisiert und der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Das iibergegangene Ol, welches keinen Ester enthalt, wird mit Pottasche 
und dann mit wasserfreiem Baryt getrocknet und endlich fraktioniert. Ausbeute: aus 
50g Hssigsiureanhydrid durchschnittlich 22 ¢ Carbinol. 


') A. Saytzeff, J. pr, [2] 76, 98 (1907). 
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Organoquecksilberverbindungen. 


Wahrend die Organomagnesium- und Organozinkverbindungen an sich 
praktisch wertlos sind — schon wegen ihrer Sauerstoff- und Feuchtigkeits- 
emptindlichkeit —, dagegen als Zwischenprodukte hohe Bedeutung besitzen, 
stellt man die Organoquecksilberverbindungen vorwiegend als Hndprodukte 
dar. Die Bindung der Quecksilberatome an den Kohlenstoff ist fast immer 
so stabil, da die Organoquecksilberverbindungen zu Additionsreaktionen so 
gut wie gar nicht, zu Austauschreaktionen nur in ganz beschranktem Mafe 
Verwendung finden kénnen. Als Endprodukte allerdings bieten die ,,merku- 
rierten Verbindungen nicht nur theoretisches, sondern zum Teil auch prak- 
tisches Interesse, indem manche von ihnen therapeutisch verwendet werden. 

Von allen Metallen besitzt das Quecksilber die gréBte Affinitéit zum 
Kohlenstoff. Die Leichtigkeit, mit welcher sich vielfach Quecksilberoxyd und 
Quecksilbersalze mit organischen Substanzen zu Organoquecksilberverbin- 
dungen umsetzen, beschrankt sich allerdings auf die Derivate zweiwertigen 
Quecksilbers. Entstehen gelegentlich auch aus Mercurosalzen Organo- 
quecksilberverbindungen, so sind solehe Vorginge von einem Valenzwechsel 
des Quecksilbers “begleitet und vollzichen sich — einer Disproportionierung 
2HgX —» HgX, + Hg entsprechend — unter Abscheidung metallischen 
Quecksilbers. Bildet sich aus metallischem Quecksilber eine Organometali- 
verbindung, so entsteht auch in diesem Falle (uiuter Uberspringung der ersten 
Oxydationsstufe) stets ein Mercuriderivat. Organomercuroverbindungen 
scheinen tiberhaupt keine Existenzfahigkeit zu besitzen. - 

Unter den ziemlich zahlreichen Bildungsméglichkeiten von Organo- 
quecksilberverbindungen haben nur die folgenden ftir die organische Arbeits- 
methodik allgemeines Interesse: 

1. Hinwirkung von Natriwmamalgam auf Kohlenwasserstoffhalogenide. 
Die Reaktion fiihrt iiber Organoquecksilberhalogenide zu Quecksilberdial- 
kylen baw. -diarylen. : 


RHlg > R- Hg: Hig > R- Hg: R 


Diese Methode, die alteste der noch tiblichen Darstellungsweisen, ist ziemlich 
vielseitig anwendbar, liefert aber oft nur geringe Ausbeuten. 

2. Umsetzung von Organomagnesiumhalogeniden mit Mercurihalogenid. 
Auf diesem Weg lassen sich sowohl aliphatische wie aromatische Quecksilber- 
diorganoverbindungen gewinnen, und zwar in der Regel mit besseren Ausbeuten 
als nach Methode 1. Reaktionsverlauf: 


I. 2 RMgHlg + Heg(Hlg), = R- Hg- R + 2 Mg(Hlg), 
Die Reaktion durchlauft die Zwischenphase: 
II. RMgHlg + Hg(Hlg), = R- Hg - Hig + Mg(Hlg),. 
Der Unterschied in den Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzungen-I und 
II ist so groB, daB man zuweilen den Reaktionsverlauf IT zum praktischen Ziel 
einer Synthese machen kann. 
3. Elektrolytische Darstellung von Organoquecksilberverbindungen. Ob- 


wohl sich in manchen Fallen Organoquecksilberverbindungen mit ganz be- 
friedigendem Erfolg elektrolytisch darstellen lassen, besitzt diese Methode, 
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deren Anwendungsbereich sehr beschinkt ist, im wesentlichen nur oes 


retisches Interesse. vee ae 
4. Mercurierung organischer Verbindungen durch Einwirkung von Queck- 


silberoxyd oder Mercurisaizen (besonders von Mercuriacetat). An Vielseitig- 
keit der Anwendungsmdglichkeiten tibertrifft diese Methode alle anderen bei 
weitem. In der Reihe der aliphatischen Substanzen findet sie am meisten 
Anwendung bei der Mercurierung ungesittigter Verbindungen, ohne aber 
darauf beschrankt zu sein. In der aromatischen Reihe ist ihr Anwendungs- - 


bereich iiberhaupt fast unbeschrankt. 

Ist somit diese Art Mercurierung mit Riicksicht auf die Zahl der Ver- 
wendungsméglichkeiten weitaus am wertvollsten, so steht sie doch hinter 
den Methoden 1. und 2. in einigen Beziehungen zuriick. Gerade in der 
Darstellung von Quecksilberverbindungen mit unsubstituierten Kohlen- 
_ wasserstoffradikalen leistet sie nicht dasselbe wie die anderen Arbeitsweisen ; 
ferner fiihrt sie nicht direkt zu Verbindungen vom Typus R- Hg-R, sondern 
— soweit die Reaktionsprodukte nicht komplizierterer Natur sind — zu Ver- 
bindungen R- Hg- OH bzw. Salzen solcher Basen; und:schlieBlich ist nicht 
wie bei Methode 1. und 2. die Eindeutigkeit der Konstitution der Reaktions- 
produkte eo ipso gegeben. 

Die Kigenart einer jeden dieser vier hauptsachlichen Mercurierungs- 
methoden macht jede einzelne in bestimmten Arbeitsgebieten wertvoll. Aus 
den Beispielen, welche im Text gegeben werden und welche unter dem Ge- 
sichtspunkte des praktischen und des methodischen Wertes ausgewahlt sind, 
ergibt sich am klarsten die Eigenart der einzelnen Methoden. 


Was die Elementaranalyse der Organoquecksilberverbindungen anlangt, so er- 
fordert sie wegen der Fliichtigkeit des Quecksilbers eine Modifikation des wblichen Ver- 
brennungsverfahrens. Frankland und Duppa!) empfehlen folgende Methode: ,,Das 
vordere Ende der Verbrennungsrohre wird zu einer engen Réhre ausgezogen, welche 
2 bis 3 Zoll lang ist und einen solchen Durchmesser hat, daB sie mittels Gummischlauch. 
direkt mit der SchwefelséiurerGhre verbunden werden kann. 3 Zoll weiter riickwarts 
ist die Verbrennungsroéhre wiederum ausgezogen, und die zwei ausgezogenen Réhren- 
teile sind umgebogen, so da’ eine Art U-f6érmiger RGéhre fiir die Aufnahme yon Queck- 
silber und Wasser entsteht. Bei Beendigung der Verbrennung, wihrend der Luftstrom 
noch durchstreicht, wird der dem Kupferoxyd zunachst befindliche ausgezogene Teil 
der Roéhre etwas aus dem Ofen herausgeschoben, und, nachdem man sorgfaltig mittels 
einer Weingeistlampe die Quecksilberkiigelchen in die U-fOrmige Roéhre getrieben hat, 
welche sich etwa in dem ausgezogenen Halse befanden, wird der letztere mittels einer 
Létrohrflamme abgeschmolzen. Nachdem der Kaliapparat vorher abgenommen worden 
ist, wird eine zweite Schwefelsiurerdhre an seiner Stelle vorgelegt und das freie Ende 
mit einer guten Luftpumpe in Verbindung gesetzt. Von diesen Schwefelsdurerdhren 
besteht jede aus einem Stiick Glas; nach dem Fiillen mit Bimsstein werden die Zulei- 
tungsrohren angeschmolzen. — Es mu8 nun in den Roéhren ein Vakuum hergestellt und 
etwa 1 Stunde lang erhalten werden; nach Ablauf dieser Zeit wird die ganze Menge des 
Wassers aus der U-formigen Réhre in die Schwefelsdéureréhre iibergegangen sein, ohne 
daB man die erstere zu erwirmen braucht. Die zweite Schwefelséureréhre dient dazu, 
das Hintreten von Feuchtigkeit in die erste zu verhiiten, falls die Pumpe nicht dicht 
schlieBen sollte. Das gewohnliche Verfahren zur Scheidung von Wasser und Queck- 
silber mittels eines Stromes trockner Luft ist bei gew6hnlichen Temperaturen duBerst 
langwierig, und auBerdem noch betrachtlichen Fehlern ausgesetzt; und wenn man die 
Operation durch Anwendung selbst miBiger Wiarme peschleunigen will, geht unfehlbar 
Quecksilber in die Schwefelsiurerdhre mit tiber. Das beschriebene Verfahren unterliegt 
keiner dieser Fehlerquellen. Nach dem Wagen der ausgetrockneten U-formigen Rohre 


') Frankland und Duppa, A. 130, 107 (1864). 
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wird das zugeschmolzene Ende derselben in einer Létrohrflamme erhitzt, wahrend man 
vom anderen Ende aus einen gelinden Luftdruck wirken laBt; es entsteht so eine Offnung 
in dem erhitzten Ende, ohne da&B Glas verloren geht, und das Quecksilber kann nun durch 
Hitze und einen Luftstrom ausgetrieben werden.‘: Diese analytische Methode wird von 
E. Fischer't) und O. Dimroth?) als brauchbar anerkannt. Letzterer hat folgende 
kleine Modifikation angebracht: das Verbrennungsrohr war am vorderen Ende zu einem 
U-Rohr umgebogen, welches wihrend der Verbrennung durch Einstellen in kaltes Wasser 
gekihlt wurde und das Quecksilber nebst einem Teil des Wassers aufnahm. Nach der 
Verbrennung und Abnahme der AbsorptionsgefaBe fiir Wasser und Kohlensiure wurde es 
abgesprengt. und gewogen; dann wurde durch Gewichtsverlust im Exsikkator das 
Wasser und schlieBlich durch Gewichtsverlust beim Erhitzen im Luftstrom das Queck- 
silber bestimmt. U-Rohr und Verbrennungsrohr kénnen wieder zusammengeschmolzen 
und wiederholt benutzt werden. 


1. Darstellung von Organoquecksilberverbindungen mittels Natrium- 
amalgam. 


Alkyljodide und -bromide lassen sich bei gewohnlicher, Arylhalogenide 
erst bei erhéhter Temperatur mit Natriumamalgam zu Organoquecksilber- 
verbindungen umsetzen. Als Nebenprodukte entstehen dabei stets in be- 
trachtlichem Mabe — dem Ablauf der Wiirtzschen Synthese entsprechend — 
Kohlenwasserstoffe der Formel R-R. Wirkt somit die Gegenwart von 
Natrium auf die Ausbeute schidigend, so ist auf sie doch nicht zu verzichten, 
da andernfalls das Quecksilber gegeniiber den pe ees eee 
nicht die nétige Reaktionsfihigkeit besitzt. 

AInteressant und bemerkenswert ist, daB Essigester shenso. wie bei 
der Darstellung von zinkorganischen Verbindungen auch hier 
als sehr wirksames reaktionsbeschleunigendes Mittel eine 
wichtige Rolle spielt. Wird z. B. Jodmethyl mit Natriumamalgam 
zasammengebracht, so erfolgt bei gewohnlicher Temperatur keine merkliche 
Einwirkung, selbst nicht bei langerem Digerieren; auf Zusatz einiger Tropfen 
Kssigester wird aber das Amalgam sofort angegriffen, und es geht unter be- 
trachtlicher Temperaturerhohung und schwacher Gasentwicklung eine leb- 
haite Einwirkung vor sich?). 

Wesentlich fiir die Héhe der Ausbeute (besonders bei der Darstellung von 
Quecksilberdialkylen) ist, daB nicht Amalgam verwendet wird, welches zu 
natriumreich ist. (Zur Darstellung von Quecksilberdiarylen ist dagegen 
Anwendung eines natriumreicheren Amalgams geboten.) Beim 
Arbeiten mit gréBeren Portionen ist es zweckmiaBig, nicht die ganze Amalgam- 
menge auf einmal anzuwenden, sondern von Zeit zu Zeit einen Teil des Queck- 
silbers abzuheben und durch Natriumamalgam zu ersetzen. Ferner ist es 
ratsam, den Essigester abzudestillieren, bevor man mit Wasser behandelt. 
Es entweicht zwar mit dem Ester auch etwas Quecksilberdimethyl; allein 
dieser Mi8stand wird durch die Verbesserung des Resultates der Aufarbeitung 
des Riickstandes aufgewogen; auSerdem kann der abdestillierte Ester fiir eine 
neue Operation vorteilhaft angewendet werden. 

Die enorme Giftigkeit der Quecksilberdialkyle, welche in ihrer Gefahr- 
lichkeit durch die betrachtliche Fliichtigkeit dieser Verbindungen selbst bei 
niedrigen Temperaturen noch gesteigert ist, macht groBe Achtsamkeit bei 


1) RH. Fischer, B. 40, 386 (1907). 2) O. Dimroth, B. 32, 759 (1899). 
3) Frankland und Duppa, A. 130, 116 (1864). ; 
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der Ausfithrung der Methode zum dringenden Gebot. Man fiihre alle Opera- 
tionen nur in gut ventiliertem Digestorium aus. 


Darstellung von Quecksilberdimethyl mittels Natriumamalgam. Man behandelt 
ein Gemisch von 10 Gewichtsteilen Jodmethyl und 1 Teil absolutem Essigester mit 
0,2%igem Natriumamalgam (1,2 At. Natrium auf 1 Mol. Jodmethyl) in einem Rund- 
kolben, der abwechselnd geschiittelt, abwechselnd mit kaltem Wasser (nicht His, weil 
sonst die Umsetzung zu triage wird) gekiihlt wird. Verschlossen ist der Kolben mit — 
einem Stopfen, welcher einen kurzen, gut wirkenden Kiihler tragt. Das Ende der Reak- 
tion wird daran erkannt, daB die Temperatur sinkt, und sich beim Kochen einiger Tropfen 
der klaren Fliissigkeit mit Salpetersiure nur noch Spuren yon Jod ausscheiden. 

Wenn die Menge des gebildeten Jodnatriums so betrachtlich geworden ist, daB 
sie die atherartige Flissigkeit teigig macht und auf diese Art eine hinreichend innige 
Beriihrung mit dem Amalgam verhindert, so ist es ratsam, den Kolben in ein Wasserbad 
zu setzen und den fliichtigeren Teil seines Inhalts (Jodmethyl znd Essigester) abzu- 
destillieren und in einem zweiten Kolben auf frisches Amalgam einwirken zu lassen. 
Nimmt man diese Destillation erst dann vor, wenn das Produkt entschieden dick und 
teigig geworden ist, so wird es nicht nétig sein, sie zu wiederholen, da dann das Destillat 
bis zur Beendigung der Hinwirkung geniigend diimnflissig bleibt. 

Nachdem die Umsetzung beendet ist, mischt man den Inhalt der Kolben mit 
Wasser und destilliert aus einem Olbad, dessen Temperatur nicht iiber 110° gesteigert 
zu werden braucht. 

Das atherartige Destillat wird nach der Trennung yom Wasser zuerst zur Be- 
seitigung des Hssigesters mit alkoholischer Kalilauge geschiittelt, dann mit Wasser gut 
gewaschen und durch Destillation gereinigt’). 

In ganz ahnlicher Weise wurden dargestellt: «= 


Quecksilberdidthyl*), 
Quecksilberdipropyl*), 
Quecksilberdiisobutyl*), - 
Quecksilberdiisoamyl?), 
Quecksilber-di-n-octyl ®). 


Darstellung von Quecksilberdiphenyl, He(C,H;),. Man mischt 10 Teile Brombenzol 
mit einem gleichen Volumen Xylol, dann mit 1 Teil Essigester und mit uberschissigem 
2,7%igem Natriumamalgam (die Anwendung von weniger hochprozentigem Amalgam 
empfiehlt sich nicht’)) und erhitzt im Olbad am RiickfluBkithler etwa 5 Stunden zum 
Sieden. Zur vélligen Lésung des Quecksilberdiphenyls wird dann noch Benzol hinzugefiigt 
und die Fliissigkeit hei8 vom unléslichen Bromnatrium abfiltriert. Durch Abdestillieren 
des Benzols aus dem Wasserbad wird die Lésung wieder eingeengt, worauf sie beim Er- 
kalten Quecksilberdiphenyl abscheidet. Hine zweite aber weniger reine Portion wird er- 
halten durch teilweises Abdestillieren des Xylols aus der Mutterlauge. Umkrystallisieren 
aus moéglichst wenig Benzol, dann aus absolutem Alkohol. Ausbeute bis zu 46% der 
Theorie §). 

Darstellung von Quecksilber-di-p-anisyl, Hg(C,H,OCH3),. 100g p-Bromanisol 
werden mit 80 g Xylol und 1/;) Volumen Hssigester versetzt. Das Gemisch erhitzt man 
mit 1,5%igem Natriumamalgam, welches die doppelte der berechneten Menge Natrium 
enthalt, 24 Stunden lang im Olbad am RiickfluBkiihler zum Sieden. Die Ausscheidung 
fester Produkte ist schon nach 1 Stunde bemerkbar. Man schiittelt den Kolben 6fters 
um und fiigt in Intervallen von 8 Stunden noch etwas Essigester zu. 


1) Frankland und Duppa, A. 130, 105 (1864). 
*) Frankland und Duppa, l.c. 

3) Schtscherbakow, #H. 13, 358, C. 1881, 620. 

4) Chapman und Smith, Soc. 22, 163; J. 1869, 363. —Cahours, C.r. 77, 1405 
(1873); J. pr. [2] 8, 397. — Ssokolow, #. 19, 202 (1887). — Marquardt, B. 21, 2037 
(1878). — Ponzio, G. 30, II, 24 (1900). 

) Frankland und Duppa, A. 130, 110 (1864); Soc. 16, 420 (1868). 

) Kichler, B. 12, 1880 (1879). 

) Aronheim, 194, 148 (1878). 

) Dreher und Otto, A. 154, 94 (1870); Aronheim, A. 194, 148 (1878). 
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Das nach dem Erkalten vollstaéndig zu einem Kuchen erstarrte Reaktionsprodukt 
1aBt sich gut vom Quecksilber trennen. Man zieht nach dem Abgiefen des Quecksilbers 
wiederholt mit heiSem Benzol aus und destilliert das Filtrat aus dem Wasserbad zum 
Teil ab. Die Quecksilberverbindung krystallisiert dann in durchsichtigen Nadeln teil- 
Weise aus; man filtriert ab und wischt mit Petrolather. Durch Hinengen der Mutter- 
lauge, zuletzt im Vakuum, erhilt man noch reichliche Mengen Quecksilberdianisyl. 
Umkrystallisieren aus méglichst wenig Benzol. Ausbeute: etwa 80 g1), 

Darstellung von Quecksilber-di-a-naphthyl, Hg(C,)H,),. Die Verbindung wurde 
analog dem Quecksilberdiphenyl, jedoch unter Anwendung von 4%igem Natrium- 
amalgam gewonnen. Die Isolierung geschah in folgender Weise: Nachdem der Kolben- 
inhalt von dem jetzt fliissig gewordenen Natriumamalgam durch AbgieBen des letzteren 
zum gréBten Teil befreit war, wurde der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, um das 
Xylol, Naphthalin, Dinaphthyl und harzige Produkte zu entfernen; dann wurde mit 
Wasser das Bromnatrium gelést, der Riickstand getrocknet und mit heigem Amylalkohol 
ausgezogen. Aus dem Filtrat schied sich das Quecksilber-di-a-naphthyl in ziemlich 
langen Krystallnadeln aus. F. 243°. Ausbeute: 35g aus 100g a-Bromnaphthalin?). 

Darstellung yon £/,$’-Quecksilberdipropionsiure, Hg(CH,-CH,:COOH),. Man 
lést 10 ¢ B-Jodpropionsiiuredthylester im doppelten Volumen reinen Athers (natrium- 
trocken), kiihlt in einem Gemisch von Salz und His und trigt unter starkem Schiitteln 
in kleinen Portionen 220g 0,5°%iges Natriumamalgam (1,1 Atome Natrium) im Laufe 
von 30 Minuten ein. Erwarmung der Masse ist zu vermeiden. Zur Vervollstandigung 
der Reaktion wird noch 2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur mit der Maschine ge- 
schittelt. Bald nach dem Hintragen des Amalgams beginnt die Abscheidung von Jod- 
natrium, das zuletzt die Flissigkeit breiartig erfiillt. Der Quecksilberdipropionester 
bleibt in der atherischen Lésung. Da diese schwer zu filtrieren ist, versetzt man mit 
Wasser, um das Jodnatrium zu losen, und fiigt noch mehr Ather hinzu, um die Fliissig- 
keitsschichten bequemer trennen zu koénnen. (Der hierfiir benutzte Ather mu8 aber 
auch durch Trocknen iiber Natrium oder Schiitteln mit einer verdiinnten Natrium- 
sulfitl6sung von Superoxyd befreit sein, weil dieses auf Jodnatrium einwirkt und das 
freiwerdende Jod die Quecksilberverbindung angreift.) Beim Verdampfen des Athers 
unter yermindertem Druck hinter bleibt ein gelbliches Ol von sehr unangenehmem 
Geruch. Zur Verseifung wird es mit 70 ccm n-Natronlauge bis zur klaren Auflésung stark 
geschittelt. Das dauert bei 15—20° etwa 7—8 Stunden. Kiuhlt man nun die Flissig- 
keit auf 0° und versetzt mit 16 cem 5fach normaler Schwefelséure, so scheidet sich die 
Quecksilberdipropionsaure langsam in farblosen Krystallen ab. Sie wird nach ein- 
stiindigem Stehen in Hiswasser abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. 
Ausbeute bestenfalls 2,1 g (27% der Theorie). Hinmaliges Umkrystallisieren aus der 
20fachen Menge hei®en Wassers, wobei aber langeres Erwarmen zu vermeiden ist, 
genugt zur vélligen Reinigung?). 

Auf a-halogenierte Fettsaureester liBt sich diese Methode von Fischer nicht 
iibertragen? ). 


Natriumamalgam und dihalogenierte Paraffine. 


Versuche von 8. Hilpert und G. Griittner®) beziiglich des Verhaltens 
mehrfach halogenierter Paraffine gegeniiber Natriumamalgam fiihrten zu 
folgendem Ergebnis: Athylenbromid und Trimethylenbromid lassen sich 
nicht nach dem Verfahren von Frankland und Duppa in Quecksilber- 
verbindungen verwandeln. Dagegen liefert 1,5-Dibrompentan mit 1%igem 
Amalgam bei 75° (20 Stunden in einer Druckflasche geschiittelt), neben- 
einander drei Verbindungen von der empirischen Zusammensetzung C;H,)Hg. 
Die eine (in geringer Ausbeute entstehend) ist schén krystallisiert und besitzt 


1) A. Michaelis und Rabinerson, B, 23, 2344 (1890). 
2) A. Michaelis, B. 27, 249 (1894). 

3) Hmil Fischer, B. 40, 386 (1907). 

4) Schrauth und SchO6ller, B. 41, 2088 (1908). 

) S. Hilpert und G. Griittner, B. 47, 186 (1914). 
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den Schmelzpunkt 120°; die zweite schmilzt bei 41°, die dritte ist ein O01. Dem 
Molekulargewicht zufolge kann die erste der drei Substanzen den Formeln 


CH, - CH, --CH,.- CH, oon 


i dou 
ve Beg . CH, : CH, - CH, - CH, 


| 
isl 


entsprechen (der gefundene Wert liegt zwischen den fiir die beiden Formeln 
berechneten Werten); der zweite und dritte Kérper sind héher molekular-. 


Hg . 


2, Umsetzungen von Organomagnesiumhalogeniden mit Mereuri- 
halogenid. 


Diese Methode der Darstellung von Organomagnesiumsalzen wird in 
der Regel so ausgefiihrt, daB man gepulvertes Quecksilberchlorid zu atherischer 


Losung von Organomagnesiumhalogenid zusetzt und durch langeres Sieden_ 


auf dem Wasserbad die Umsetzung durchfihrt'). Ein Mifstand, der ihr 
anhaftet, besteht darin, daB das Quecksilberchlorid in Ather nur wenig 
loslich ist und tiberdies nicht selten mit dem oft gleichfalls schwerléslichen 
ersten Reaktionsprodukt, dem Monoorganoquecksilberchlorid, zu Krusten 
zusammenbackt, wodurch das Fortschreiten der Reaktion ganz wesentlich 
gehemmt wird. Es empfiehlt sich deshalb in den meisten Fallen, das Queck- 
silberchlorid nicht in fester Form in die Grignardlésung einzufiihren, son- 
dern auf das Reaktionsgefa8 einen Extraktionsapparat nach Soxhlet auf- 
zusetzen und das Quecksilbersalz in die Extraktionshiilse zu bringen. Hier- 
durch wird erreicht, da& das Quecksilberchlorid nicht mit dem Organoqueck- 
silbersalz zusammenbackt, und da die aus dem Apparat zuflieBende Queck- 
silberchloridlosung im Reaktionsgefa8 gewodhnlich ohne Ausscheidung des 
Zwischenproduktes RHgCl zur Diorganoquecksilberverbindung wird. Auch 
macht diese Ausfithrungsform der Methode die Anwendung der sonst kaum 
entbehrlichen groBen Athermengen iiberfliissig 2). 

Von Vorteil ist es im allgemeinen, nicht Alkyljodide sondern -chloride 
oder -bromide zu verwenden. Die Anwendung von Jodiden hat namlich 
die Bildung von Quecksilberjodid aus Quecksilberchlorid zur Folge, was 
wegen der fast voélligen Unldslichkeit des Mercurijodides in Ather die Um- 
setzungen wesentlich erschwert. 


Darstellung von Quecksilberdimethyl mit Hilfe der Grignard-Reaktion. Zu 
einer durch Glaswolle filtrierten Losung von Methylmagnesiumjodid, dargestellt aus 


30 g Magnesium, 180 g Jodmethyl und 500 cem trocknem Ather, werden unter Erwirmen. 


auf dem Wasserbad 100 g Quecksilberchlorid (fein gepulvert) hinzugefiigt. Der Zusatz 
geschieht in Anteilen von 5—10 g durch das Kiihlrohr des RiickfluBkihlers, wobei man 
von Zeit zu Zeit das im Rohr haften gebliebene Salz mit einem Glasstab in die Flissig- 
keit befordert. SchlieBlich wird noch 10—12 Stunden im Sieden erhalten. Dann wird 
die Fliissigkeit mit His gekithlt und durch vorsichtigen, allma&hlichen Zusatz von 250 ccm 
Wasser (durch das Kihlrohr) zersetzt. Die Schichten werden getrennt; die waBrige Schicht: 
schiittelt man noch mit 100 ccm Ather aus. Waschen mit 15—20 cem Wasser, Trocknen 
mittels Calciumchlorid.’ Mit gut wirkender Kolonne wird die Hauptmenge des Athers 
abdestilliert, der Riickstand dann aus einem kleineren Kolben zu Ende destilliert. Wegen 


1) Pfeiffer und Truskier, B. 37, 1127 (1904). 
?) Schlenk und H. v. Boschan, Privatmitteilung. 
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der Flichtigkeit des Quecksilberdimethyls empfiehlt es sich, den abdestillierten Ather 
noch einmal zu destillieren. Ausbeute 51—56 g (61—6 6% der Theorie ), zuweilen auch mehr. 

GroBer Uberschu& und langes Erhitzen scheinen im Interesse einer guten Aus- 
beute notwendig zu sein’). 


In ganz ahnlicher Weise wurden dargestellt: 


Quecksilberdidthyl (125 ¢ Athylbromid, 25 ¢ Gansu: 500 cem: Ather, 97 ¢ 
Quecksilberchlorid. Ausbeute 60— —63% der Theorie). 

Quecksilberdi-n-propyl (108 g n-Propylbromid, 21 g¢ Magnesium, 500 ccm Ather, 
98g Quecksilberchlorid.: Ausbeute 45—51%). 

Quecksilberdiisopropyl (130 g Isopropytbromid, 24,5 ¢ Magnesium, 80g Queck- 
silberchlorid. Ausbeute 60%). 

Quecksilber-di-n-butyl (134 g n-Butylbromid, 21 g Magnesium, 98 ¢ Quecksilber- 
chlorid. Zur vélligen Trennung der Quecksilberverbindung von n-Butylbromid 
ist zweimalige Destillation erforderlich. Ausbeute 47%). 


Darstellung von Quecksilberdiphenyl, Hg(C,H;).. 50g Brombenzol werden in 
200 cem Ather in die Grignardsche Verbindung iibergefiihrt. Man filtriert vom Mag- 
nesiumriickstand durch lockere Glaswolle ab und verbindet den Reaktionskolben mit 
einem kleinen Soxhletschen Extraktionsapparat. In die (vorher in einem Vakuumexsik- 
kator tiber Schwefelsdure getrocknete) Extraktionshiilse bringt man 26¢ fein gepul- 
vertes Quecksilberchlorid, und kocht nun auf dem Wasserbade, bis sich das Queck- 
silberchlorid véllig gelést hat. Nach einer weiteren Stunde 148t man erkalten, zersetzt: 
mit Eiswasser und verdiinnter Essigsaure, trennt die itherische Schicht ab, nachdem 
man, wenn nétig, durch Zusatz von Benzol das Reaktionsprodukt ganz in Lésung ge- 
bracht hat, und trocknet mittels Natriumsulfat. Der nach dem Abdestillieren des Lésungs- 
mittels hinterbleibende Riickstand ist Quecksilberdiphenyl, vermengt mit etwas Phenyl- 
quecksilberchlorid. Die beiden Verbindungen lassen sich durch Ather trennen, da letztere 
in diesem sehr wenig léslich ist. Umkrystallisieren aus Alkohol. Ausbeute: 25 g reines. 
Quecksilberdiphenyl (iiber 75% der Theorie, berechnet auf das Quecksilberchlorid), 
und 6g Phenylquecksilberchlorid ?). 

_ In analoger Weise wurde erhalten: 

Quecksilberdi-a-naphthyl (aus 33g Bromnaphthalin und 13g Quecksilber- 
chlorid: 13g Quecksilberdinaphthyl und 4g unreines Sep hehy lave 
silberchlorid; Trennung mittels Chloroform); 

Quecksilberdi-p-tolyl (aus 27 g p-Bromtoluol und 13g Quecksilberchlorid; da 
die Trennung des Gemisches von Quatkailberditelyt und Tolylquecksilber- 
chlorid wegen der dhnlichen Léslichkeit beider Verbindungen in Ather, 
Benzol und Chloroform unbequem auszuftihren ist, empfiehlt es sich, das 
Reaktionsprodukt neuerdings mit Tolylmagnesiumbromid (aus 10g CH;- 
C,H,Br) zu behandeln). 


Gemischte Quecksilberdialkyle, RB’: Hg: R’’, lassen sich nach Hilpert und 
Griittner*) erhalten durch Einwirkung eines AlkyImagnesiumhalogenids auf 
ein Alkylquecksilberhalogenid: 

R’- Mg- Hig + R” - Hg: Hig = R’- Hg: R” + Mg(Hlg)o. 
(siehe bei ,,Organomagnesiumverbindungen* Seite 756). 

Bei Versuchen von Steinkopf, Bielenberg und Augestad-Jen- 
sen‘), nach demselben Prinzip Phenylthienylquecksilber zu erhalten, waren 
zwar- Anzeichen dafiir vorhanden, da die Verbindung sich bildete; doch 
fithrte mehrfaches Umkrystallisieren zu immer stirkerer Disproportionierung 
in Quecksilberdiphenyl und Quecksilberdithienyl. 


1) Marvel und Gould, Am. Soc. 44, 154 (1922); C. 1922, III, 436. 
2) Schlenk und H. v. Boschan, Privatmitteilung. 
3) Hilpert und Griittner, B. 48, 907 (1915). 


4) Steinkopf, Bielenberg und Augestad-Jensen, A. 430, 41 (1923). 


928 W. Schlenk 


Die Darstellung von Organoquecksilberhalogeniden geschieht mittels 
Grignardscher Lésungen in ganz ahnlicher Weise, wie die Darstellung von 
Diorganoquecksilberverbindungen. Dabei sind natiirlich die anzuwendenden 
Mengen der Organomagnesiumverbindung anders zu bemessen als in letz- 


terem Fall. 

Darstellung von Phenylquecksilberbromid, C,H, - Hg-Br. In die Lésung von 28,7 g 
Phenylmagnesiumbromid in 100 g Ather wurden unter starkem Umschiitteln in kleinen 
Portionen 72 g Quecksilberbromid (1,75 Mol.) eingetragen. Das Gemisch wurde dann 
4 Stunden lang stark gekocht. Dann wurde abgekiihlt, der Ather, der kein Phenyl- 
magnesiumbromid mehr enthielt, abgegossen, der Riickstand dreimal mit 1%iger Salz- 
siure ausgekocht (zur Entfernung von Quecksilberbromid), dann griindlich mit heiBem 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und bei 100° getrocknet. Ausbeute an Roh- 
produkt: 56g. Umkrystallisieren aus Pyridin; die Mutterlauge, in der Siedehitze mit 
Wasser versetzt, gab eine zweite Krystallisation gleicher Reinheit. Ausbeute an reiner 
Substanz: 53 g (93% der Theorie) '). 

Darstellung yon Cyclohexylquecksilberbromid und -chlorid. Zur Darstellung von 
Cyclohexylquecksilberbromid wurden in eine Lésung von 23 g Cyclohexylmagnesiumbromid 
in 100g absolutem Ather 45 g (1,03 Mol.) staubfein gepulvertes Quecksilberbromid in 
kleinen Portionen unter standigem kraftigem Umschiitteln allmahlich eingetragen. Unter 
erheblicher Warmeentwicklung erfolgte anfangs Losung. Nach einiger Zeit trat Schichten- 
bildung ein. Weiteres Quecksilberbromid léste sich nicht mehr, sondern wurde unter 
standigem gelindem Erhitzen des Athers allmahlich in ein flockiges Pulver verwandelt. 
Es wurde noch 2 Stunden zum Sieden erhitzt, mit Eis zersetzt, mit verdiinnter Salz- 
siure angesduert und der gesamte Ather zuletzt bei 60° in einem Luftstrom verjagt. 

Der abgesaugte und mit kaltem absolutem Alkohol gewaschene Niederschlag 
wurde zur Hntfernung des tberfliissigen Quecksilberbromides mit 500 ccm Wasser 
Y, Stunde auf dem Wasserbad unter Umrihren digeriert, kochend abgesaugt, griindlich 
mit Wasser und Alkohol gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausbeute 35 g (78% der 
Theorie). Zur Reinigung wurde aus Benzol umkrystallisiert. Weibe, diamantglanzende 
Blattchen. F. 153°, unkorr. 2 

Zur Darstellung von Cyclohexylquecksilberchlorid wurden 20 g Cyclohexyl- 
magnesiumchlorid in 100 g Ather mit 48 g Quecksilberchlorid genau wie oben be- 
handelt. Ausbeute 30g. Wei®e, diamantglanzende Blattchen aus Benzol oder Alkohol. 
F. 163—164° unkorr.?). 


3. Elektrolytische Darstellung von Organoquecksilberverbindungen. 


Bei der elektrolytischen Reduktion von Aceton in schwefelsaurer L6- 
sung entsteht in der Hauptsache Isopropylalkohol; nebenbei bilden sich 
fliichtige quecksilberhaltige Stoffe. Bei der Reduktion von Methylathyl- 
keton tritt unter Umstanden die Bildung der Quecksilberverbindungen in den 
Vordergrund. Das entstehende Ol besteht zum gré&ten Teil aus Quecksilber- 
di-sek.-butyl. AuSerdem ist aber auch eine andere quecksilberorganische 
Verbindung vorhanden, die selbst im hohen Vakuum nicht unzersetzt destil- 
liert werden kann, da sie bei 90° Badtemperatur unter stiirmischer Zer- 
setzung zerfallt?). 


Elektrolytische Darstellung von Quecksilberdi-sec.-butyl. Als Kathodenraum diente 
ein Glasbecher. von 11,5 cm Durchmesser und 16cm HGhe, welcher auf einem Dreifu8 in 
einem mit warmem Wasser (40°) gefiillten UberlaufgefaB stand. Die Temperatur im Uber- 
laufgefa8 konnte durch Zustrémenlassen von Leitungswasser reguliert werden. Der Boden 
des Glasbechers war etwa 1 cm hoch mit Quecksilber bedeckt, in welches eine durch Glas 
isolierte, in einer Platinscheibe endigende Stromzufiihrung aus Kupferdraht von oben 


1) S. Hilpert und G. Griittner, B. 46, 1686 (1913). 
2) G. Griittner, B. 47, 1651 (1914). 3) J. Tafel, B. 39, 3626 (1906). 
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hineinfiihrte. Mittels eines starken Gummiringes und eines paraffinierten Holzdeckels 
wurde eine als Anodenraum dienende porése Porzellanzelle (7 cm iuBere Weite) so in den 
Glasbecher eingehangt, dai ihr Boden 2—2% cm vom Quecksilberspiegel entfernt war. 
Als Anode diente ein von Leitungswasser durchstrémter Hohlzylinder aus Blei, welcher 
mittels eines paraffinierten hélzernen Halters frei in die Zelle hineingehingt wurde. 

Als Anodenfliissigkeit diente 20%ige Schwefelsture. Der Kathodenraum wurde 
mit 30 g Methylathylketon und 300 cem 30%iger Schwefelsiure beschickt. Bei 25 Amp. 
Stromstarke und 45—50° (Optimum der Temperatur fiir die Reaktion) betrug die 
Klemmenspannung 7,6—7,8, bei einem zweiten Versuch 7,8—8,4 Volt. 

Schon wenige Minuten nach dem SchlieBen des Stromes machten sich die bernstein- 
gelben Tropfen der Quecksilberverbindung bemerkbar, welche sich bald zu groBen 
beweglichen Ballen vereinigten. Die Wasserstoffpolarisation der Quecksilberoberflache 
verhinderte in der Regel eine gleichmiBige Ausbreitung des Oles, aber 144—1% Stunden 
nach Beginn der Elektrolyse trat eine solche jedesmal sofort ein, wenn der Strom fiir 
einen Moment geéffnet wurde. Erst durch Schiitteln des ganzen Apparates konnte dann 
die Elektrolyse wieder in Gang gebracht werden. 

Nach 2 Stunden betrug die Menge des gebildeten Oles 41,5 g (bei einem anderen 
Versuch 39 g). Dann wurde dieses Ol abgehoben, filtriert, mit gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet und im hohen Vakuum (0,12—0,32 mm Druck) aus einem nicht iiber 
80° erwirmten Wasserbad destilliert. Der gré8te Teil des Oles destillierte konstant bei — 
46° iiber und war reines Quecksilberdi-sek.-butyl. Das als Destillationsriickstand ver- 
bleibende gelbe Ol konnte auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destilliert werden, da 
es sttirmisch zerfiel'). 

Elektrolytische Darstellung von Quecksilberdimethyl aus Methylquecksilber- 
acetat. Die Leitfahigkeit der Base CH,HgOH in waBriger Lésung ist zu gering, als 
daB die Elektrolyse geniigend rasch verlaufen kénnte und nach der Gleichung 2CH;Hg — 
—> Hg + Heg(CH;). Quecksilberdimethyl in gréReren Mengen bereiten lieBe.. Auch Salze 
der Base eignen sich nicht. Dagegen verlauft der Proze8 rasch und glatt, wenn man 
der waBrigen Lésung von Methylquecksilberacetat einen Zusatz von Pyridin (2 Mol. 
auf 1 Mol. CH; -Hg-0O,C-CH3) macht. 

Als Elektrolysiergefa8 dient ein Glaszylinder, der nach unten zu verjiingt und 
unten mit einem Ablaufhahn versehen ist, um die leichte Entnahme von gebildetem 
Quecksilberdimethyl zu erméglichen. Die Anode besteht aus Graphit und befindet sich 
in einer porésen Tonzelle. Als Kathode dient ein Platinblech, das in einem Abstand 
-von einigen Millimetern konzentrisch um die Tonzelle gelegt ist. Das ganze GefaB ist 
mit einem Wassermantel umgeben, mit Hilfe dessen sich die Temperatur zwischen 30 
und 40° halten 148t. Man elektrolysiert mit einer Spannung von 30—35 Volt. Aus- 
beute: 92%. f 

Die Darstellung des Methylmercuriacetates geschieht durch Umsetzung von 
Methylquecksilberjodid in heiSer waBriger Suspension (unter gutem Riihren) mit Queck- 
silberacetat. Das Methylquecksilberjodid kann am vorteilhaftesten durch EKinwirkung 

-von Jodmethyl auf Mercurojodid bei 75° im Licht einer elektrischen Bogenlampe erhalten 
werden ?). ; 


4. Mereurierung organischer Verbindungen durch Einwirkung von Queck- 
silberoxyd oder Mercurisalzen. 


Um die Einfiihrung der Mercurierung mittels Quecksilberoxyd und 
Mercurisalzen in die organische Arbeitsmethodik haben sich besonders K. A. 
Hofmann und O. Dimroth verdient gemacht. Obwohl die Reaktions- 
verlaufe bei solchen Mercurierungen in der aliphatischen und aromatischen 
Reihe im Prinzip oft gleichartig zu deuten sind, soll in der folgenden Dar- 
stellung der besseren Ubersichtlichkeit halber unterschieden werden zwischen 
Mercurierung aliphatischer Verbindungen und aromatischer Verbindungen. 


Era art Clee beanies 
2) Maynard und Howard, Soc. 123. 960 (1923); C. 1923, IIT, 1261. 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 59 
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a) Mercurverung aliphatischer Verbindungen und ungesattigter Seitenketten in 
aromatischen Verbindungen. 


Einteilung: Mercurierung ungesattigter Verbindungen (Seite 930 bis _ 
Seite 934). — Mercurierung gesattigter Verbindungen (Seite 934 bis 937). — 
Mercurierung von Kohlenoxyd. 


Ungesdattigte Verbindungen. 


Durch Kinwirkung von Athylen, Propylen oder icbutaion auf Queck- 
silbersalze entstehen, wie K. A. Hofmann und J. Sand?) fanden, Verbin- 
dungen, welche auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff nur 1 Atom ,Quecksilber und 
an diesem noch ein Aquivalent der bei der Reaktion anwesenden Saure ent- 
halten. Von letzterer scheint es abzuhangen, ob das Produkt sauerstoffrei 
bleibt, oder ob unter Wasseraufnahme substituierte Alkohole und Ather ge- 
bildet werden. Vom Athylen leiten sich ab: 


: : CH,: CH -HgJ 
1. Vinyl ksilbersal y 
iny. quec Ss ersalze , CH, : CH i HgNO, 


bo 


. Athanolquecksilbersalze CH,(OH) - CH, - HeBr - NH, 


[CH,(OH) - CH, - Hg],8 
3. Athylatherquecksilbersalze 
ClHg - CH, - CH, - 0 - CH, - CH, - Hg(l 
Brie CH, CH, 0: GH.= CH. “eBe 
CO,(Hg - CH, - CH, - 0 - CH, - CH, - Hg) 
und die komplizierteren Athylatherverbindungen: 

CeHgyCl,0,H i, CeHgy(SO4)2.0, Hy, 

4, Polymere Athenquecksilbersalze 
(C,H3;HgJ)n 
(C,H3Hg)9S *) 

Alle diese Substanzen wurden aus Athylen, niemals aus Alkohol 
oder Ather erhalten. Es scheint iiberhaupt, da8 Quecksilbersalze den an 
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff nicht direkt ersetzen kénnen, sondern daf 
die Mercurisalze oder das Quecksilberoxyd sich an vorhandene oder voriiber- 
gehend entstehende Doppelbindungen anlagern; dann kann sekundar Austritt 
von Saure oder Hydrolyse erfolgen; die Endprodukte sind also indirekt 
gebildete Substitutionsprodukte, z. B. - 


CH, :CH, + XHg" + X= XCH,;-CH,-HgX —-> CH,:CH-HexX + HX 
Die Verbindung CH,: CH - HgX ist bestiandig, wenn X = J oder NO,. ine 


der Mehrzahl der Fille tritt aber Hydrolyse ein. Ist diese vollstindig, so 
erhalt man die Athanolsalze (Typus 2): 


XCH, - CH, -HgX + H,O = HX + HOCH, - CH, - HeX 


') K. A. Hofmann und J. Sand, B. 33, 1340 (1900). 
2) K. A. Hofmann und J. Sand, l. «. 
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Findet diese Hydrolyse nur teilweise statt, so kann das Athanolsalz mit dem 
primaren Anlagerungsprodukt einen substituierten Ather liefern: 


Hg -CH,-CH,OH + XCH,-CH,-HgX -> XHg-CH,:CH,-0-CH,.CH,*HgX + HX 


(Typus 3.) 

Alle diese Salze sind mannigfaltiger Umsetzungen fahig und bilden be- 
standige Sulfide. Sie werden aber durch starke Sauren, zumal durch Salzsiure, 
sehr leicht in Mercurisalz und Athylen zersetzt. Beim Kochen mit Kalilauge 
destillieren Alkohol und Aldehyd ab, wahrend im Riickstand Quecksilber- 
metall und Mercabid verbleiben!). 

Besonders glatt wird Athylen von Mercuriacetat in alkoholischer Losung 
absorbiert. Dabei wird entsprechend der Gleichung 


CH, : CH, + (CH,CO,),He + C,H,OH = 
CH, - CO, - Hg - CH, - CH, -0- CH, - CH, + CH,COOH 


8- Monoacetatquecksilberathylither gebildet?): 

Darstellung von Athanolquecksilberhalogeniden, CH,(OH) - CH, - HgX. Mercuri- 
nitratlosung wird mit Kalilauge versetzt, bis ein weiBer Niederschlag von basischem 
Salz bestehen bleibt. Beim Zuleiten von Athylen tritt dann in wenigen Minuten wieder 
klare Losung ein. Man gibt wieder Kalilauge hinzu bis zur Bildung eines bleibenden 
Niederschlages und lést diesen durch erneutes Hinleiten von Athylen, bis zuletzt die 
Fliissigkeit alkalisch reagiert. 

Zur alkalischen Lésung setzt man nun soviel Halogenalkali (KCl, KBr, KJ) 
hinzu, da8 auf 1 Atom Quecksilber 1 Atom Halogen trifft, und fallt nach einigen Stunden 
mit Kohlenséiure das Athanolsalz krystallinisch aus. Der in Lésung bleibende Teil 
kann durch Hindampfen und darauf folgendes Ausziehen mit Methylalkohol ebenfalls 
rein gewonnen werden. Umkrystallisieren aus Methylalkohol. CH,OH + CH, - HgCl, 
F. 155°; CH,OH - CH, - HgBr, F. 158°). -'. 

Darstellung von Vinylquecksilberjodid, CH,: CHHgJ. Man bereitet durch suk- 
zessives Behandeln von Mercurinitratlésung mit Kalilauge und Athylen eine alkalische 
Lésung ganz ebenso wie im vorausgehenden Beispiel, vermischt diese mit der moleku- 
laren Menge Jodkalium und leitet Kohlenséure ein. Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol*). 

Propylen gibt nach Versuchen von J. Sand und K. A. Hofmann’) 
nicht wie Athylen je nach den Arbeitsbedingungen vier verschiedene Ver- 
bindungsreihen, sondern ausschlieBlich Propanolsalze, XHg-C,H,OH, in 
denen die Hydroxylgruppe wahrscheinlich am mittleren, das Quecksilber an 
einem endstandigen Kohlenstoffatom sitzt. 

Vom TIsobutylen, (CH;).C§ = CH,, wurde eine Reihe von Salzen erhalten, 
welche sich vom tertidren Butylalkohol ableiten durch Ersatz eines Methyl- 
wasserstoffatoms gegen Quecksilber (CH;),C(OH)-CH,:HgX; auBerdem 
ein wasserfreies Jsobutylenquecksilberjodid (CH,),C: CH + HgJ, und ein kom- 
pliziertes Chlorid von der Analysenformel C,Hg,Cl,(OH),- H,0. 

Wegen der praktischen Bedeutung der Quecksilbersalze als Katalysa- 
toren bei der Uberfiihrung von Acetylen in Acetaldehyd hat besonders die 
Mercurierung von Acetylen Beachtung gefunden. 

WaBrige Mercurichloridlésungen setzen sich mit Acetylen zu Trichlor- 


1) K. A. Hofmann und K. Leschewski, B. 56, 123 (1923), 
2) Schéller, Schrauth und Essers, B. 46, 2864 (1913), 
3) K. A. Hofmann und J. Sand, B. 33, 1344 (1900). 
4) K. A. Hofmann und J. Sand, 1. c¢. 
5) J. Sand und K. A. Hofmann, B. 33, 1353 (1900). 
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mercuriacetaldehyd, (ClHg),C-CHO, um!). Brame?) stellte fest, daB in 
rein waBriger wie in verdiinnt salzsaurer Lésung zunachst die Verbindung 
ClHg - CH: CHCl und Acetaldehyd gebildet wird. Chapman und Jenkins?) 
konnten dieses Monoquecksilberadditionsprodukt in gréBerer Ausheute 
erhalten, indem sie Acetylen 18 Stunden lang durch eine gesittigte, absolut 
alkoholische Losung von Quecksilberchlorid streichen lieBen. 

Die Ausbeute an dem Quecksilberchloridadditionsprodukt des Athylens 
wird wesentlich verbessert, wenn man das Gas vor dem Einleiten dadurch 
reinigt, daB man es durch eine erhitzte Glasréhre leitet, welche mit geloschtem 
Kalk beschickt ist; das Acetylen verliert dabei véllig den unangenehmen 
Geruch der Verunreinigungen, von denen es begleitet ist. Das Additions- 
produkt ist dann auch bestindiger, als wenn es mit ungereinigtem Acetylen 
gewonnen. ist“). 

Die Bildung von Acetaldehyd beim Erwarmen von Acetylen mit Wasser 
und Quecksilberbromid beobachtete zuerst Kutscherow’®). 

K. A. Hofmann®) fand, daB mit etwas freier Salpetersaure versetzte 
Mercurinitratlosung beim Einleiten von Acetylen nach wenigen Minuten ein 
weifes, sehr fein krystallines Pulver ausscheidet, welches die Zusammensetzung 
C. are H ae und wahrscheinlich als ein dreifach substituierter Aldehyd 

Hg JE ae aufzufassen ist. Setzt man das KEinleiten des Gases 


Sohneees Stunden lang fort, so mischt sich haufig eine spezifisch leichtere 
scbwarzliche Substanz bei. Man unterbricht daher, sobald keine betrachtliche 
Vermehrung des weifen Niederschlages mehr eintritt, wascht mehrmals mit 
etwa 2%iger Salpetersaure und trocknet dann auf Ton im Vakuum. 


Derselbe K6rper entsteht aus Acetaldehyd sch6n krystallisiert. Einwirkung von 
Acetaldehyd auf Mercurinitrat. 30¢ Mercurinitrat (Hg(NO;),-8 H,O) werden mit 
50 com Wasser und 5 ccm 20%iger Salpeterséiure verriihrt und mit 30 cem der Aldehyd- 
Alkoholmischung, wie sie bei 60° beim Oxydieren von Alkohol mit waSriger Chrom- 
sdure-Schwefelsaure abdestilliert, unter Schiitteln versetzt. Bei 14tagigem Stehen 
im Dunkeln scheiden-sich 12g des Nitrates C,Hg,NO,H ab in Form farbloser, doppel- 


brechender Prismen mit aufgesetzten Pyramiden’). . 


Kohlenwasserstoffe, welche sich vom Acetylen ableiten, gehen unter 


dem Kinflus von Mercurisalzen mit Wasser in Ketone iiber. So wird aus 
Methylacetylen Aceton gebildet®): 


CH,-C:CH+H,0 -> CH,-CO-CH,. 


Allylalkohol gibt mit Mercurisalzen krystallisierte Verbindungen von 
der allgemeinen Formel C,H,OHgX + nH,0, z. B. mit Mercurisulfat 
(C;H,0 - Hg),SO,-4 H,O, mit Mercurinitrat C;H,OHgNO, - H,0°). 


1) EK. H. Keiser, Am. 15, 587 (1893). —K. A. Hofmann, B. 32, 874 (1899). — 
H. Biltz und Mumm, B. 37, 4417 (1904). — Biginelli, Ann. Chimica 1898, 16. — 
») Brame, Soc. 87, 427 (1905). ; 
3) Chapman und Jenkins, Soc. 115, 847 (1919); O. 1920, I, 153. 
) W. J. Jenkins, Soc. 119, 747 (1921); C. 1921, III, 608. 
) Kutscherow, B. 14, 1540 (1881). 
) KA. Hofmann, Bi si, 22128898). 1) Ke aAS EE ona aman wiles ee 
8) Kutscherow, B. 14, 1532, 1540 (1881). 
) 
9 


4 
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Ne Biilmann, B. 33, 1641 (1900); vgl. dagegen Hofmann und Sand, B. 33, 
1358 (1900). 
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o-Allylphenol geht bei der Mercurierung glatt iiber in ein mercuriertes 
1- Methyl-1,2-dihydrobenzofuran: 


(0H —> a CH, - HgX}) 
= ; 2° tg 
\ 77 Ola: CH = CH, oD oe ) 


Ungesditigte Sduren. Von den zur Pr iifung auf das Verhalten gegen 
Mercurisalze zur Untersuchung gekommenen Saiuren: Acrylsiure, Croton- 
saure, Maleinsiure, RE eT Citraconsaéure, Allozimtsaure, 
Zimtsaure, Fumarsiure und Messe onséure warden bei Versucheni 
von E. Biilmann?) nur die sechs ersten mercuriert; Fumarsiure und Mesa- 
consaure gaben nur normale Quecksilbersalze. 

Die Sauren, welche mercuriert wurden, sind als Hydroxymercuri- 
Additionsprodukte aufzutassen und gehoren zu derselben Art, wie die aus 
Athylen erhaltlichen Athanolsalze (siehe S. 930), enthalten also die Gruppe 


‘So(OH) . Gs , worin das Quecksilber mit einem Saurerest verbunden 


ist, der natiirlich auch von dem.in Reaktion getretenen Molekiil der unge- 
sattigten Saure herriihren kann. Bemerkenswert ist, daB diejenigen Sauren, 
welche nicht reagierten, zwei negative Radikale in Transstellung enthalten, 
so da dies das eigentliche Hindernis fiir das Eintreten der Reaktion zu sein 
scheint. 

Biilmann gibt daftir folgende Erklarung: 


Nach den Untersuchungen von K. A. Hofmann und von Biilmann miissen 
die Reaktionen basischer Mercurisalze mit olefinischen Doppelbindungen so gedeutet 


werden, dai — wenigstens primar — Anlagerung entsprechend dem Schema: 
we NZ 
Cc OH COH 
|e aR | 
C HgX CHgeX 
ON ye aS 


erfolgt. Das Quecksilber dieser Verbindungen wird nicht von Alkalien gefallt; einige 
Verbindungen dieser Art sind sogar gegen Halogen-, Cyan- und Sulfid-Ionen sehr be- 
stindig. Am wenigsten stabil sind die Verbindungen, welche aus Olefink6rpern ent- 
stehen, die elektronegative Radikale an den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen 
enthalten. Acrylsiure und Crotonséure geben so Mercuriverbindungen, welchen die 
Formeln 


CH,OH OH, -CH -OH 
; | 
OH - Hg und CH - Hg 

| | 
co, 60, | 


entsprechen; und aus Itaconsiéure entsteht eine ahnliche komplexe Verbindung. Diese 
Koérper werden zwar nicht von Alkalien zersetzt, leicht aber von Jodionen. 

Sind zwei negative Reste an die Doppelbindung gebunden, dann hangt es von 
der Konfiguration der ungesittigten Verbindung ab, ob lotztere titberhaupt noch mit Mer- 
curisalz unter Bildung komplexer Verbindungen reagieren kann. Die Erfahrung bei 
der Fumarsiure, Mesaconsaure und Allozimtsdure spricht dafiir, daB die cis-Konfigu- 
rationen additionsfahig sind, die trans-Formen, namlich Maleinsdéure, Citraconséure 
und gewohnliche Zimtsiure (F. 133°) dagegen nicht. 


1) R. Adams, Roman und Sperry, Am. Soc. 44, 1781 (1922); ©. 1923-1, 79% 
— Mills und Adams, Am. Soc. 45, 1842 (1923); C. 1924, I, 1188. 
2) KH. Biilmann, B. 35, 2571 (1902); 43, 568 (1910). 
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Aus Allozimtsiure wird in waSriger Losung eine mercurierte Verbin- 
dung erhalten, welche als inneres Salz einer a- Mercuri-p-phenyl-hydracr yl- 
sdure autzufassen ist?): 


C,H; - CH — CH: CO, 
OH. Hee 


Durch Behandeln dieser Verbindung in n-Natronlauge mit Schwefel- 
wasserstoff gelingt es, das Quecksilber zu entfernen und die Phenylhydra- 
crylsiure zu isolieren (KE. Biilmann); in analoger Weise ]aBt sich aus der 
Quecksilberverbindung des &B Phenyl-f-methoxypropionsdureesters der letztere 
selbst gewinnen?).’ 

Ester ungesattigter Sdwren, z. B. der Ol- und Linolsaéureester bzw. Trio- 
lein, lassen sich durch Behandlung mit Quecksilbersalzen in alkoholischer L6- 
sung glatt mercurieren, wobei merkwiirdigerweise das Losungsmittel an der 
Reaktion teilnimmt, so da die Ester mercurierter Athercarbonsauren ge- 
bildet werden. Wahrend bei den genannten Fettsaureverbindungen Ole 
hohen spezifischen Gewichtes entstehen, erhalt man bei Verwendung von 
Zimtsauremethylester ein schon krystallisierendes Reaktionsprodukt (Methyl- 
ester der a- Acetat quecksilber-$-phenyl-6-methoxypropionsaure), entsprechend 
dem Schema: 

GH, - CH: CH’ - CO,CH, + (CH,COO),Hs + CH,OH = 
CH,COOH + CH, - CH — CH: CO,CHS | 


OCH, Hg0- OCH, 


Bei der Behandlung des Zimtsdureallylesters mit methylalkoholischer 
Quecksilbersulfatlosung und nachtraglichem Zusatz von Chlornatriumlésung 
(nachdem das Quecksilber durch Natronlauge nicht mehr nachweisbar) wird 
ein Chlorid gefallt, bei welchem offensichtlich auch die Doppelbindung der 
Allylgruppe —HgCl einerseits, —OCH, andererseits addiert hat. 


Ce an po as COOs CH, OH, CH. 


| | ey. 
OCH, HC OCH; HeCl 


Gesdttigte Verbindungen. 


Durch langeres Kochen von Athylalkohol mit gelbem Quecksilber- 
oxyd 1 in Gegenwart von etwas Natronlauge entsteht nach K. A. Hofmann5) 
eine Base C,Hg,0,H,, Oxyhexamercabid, 


ae /g: 

Ox (TO SCY 

Na | \Hg~ 7O 
HgOH HgOH 


(,,Mercabide heiBen Kohlenwasserstoffderivate, in welchen der Wasserstoff 


vollig durch Quecksilber substituiert ist). Methylalkohol gibt keine analoge , 
Verbindung. 


') KH. Biilmann, B. 43, 568 (1910). 

) Schrauth, Schéller und Struensee, Ber. 43, 695 (1910); 44, 1432 (1911). 
3) W. Schrauth, Schédller und Struensee, l. c. 
) 
) 


2 


4 
5 


Schrauth, Schéller und Struensee, B. 44, 1048 (1911). 
K. A. Hofmann, B. 31, 1904 (1898). 
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Darstellung von Oxyhexamerecabid, OHg, = C C = Hg,0O. Man lost 10g 


| 

HgOH HgOH 
metallisches Natrium in 96°%igem Alkohol und fiigt dann 40 g gelbes, fein zerriebenes 
Quecksilberoxyd hinzu. Die Mischung wird in einem Rundkolben mit langem Hals 16 Stun- 
den (2 Arbeitstage) lang auf dem Wasserbad in gelindem Sieden erhalten; dann wird 
der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit Wasser extrahiert. Die schmutzig grau- 
gelbe Substanz wird von Quecksilber und tiberschiissigem Quecksilberoxyd durch Di- 
gerieren mit 8—10°%iger Salpetersiure befreit, und so das Nitrat der neuen Base in 
_ziemlich reinem Zustand erhalten. Um die anhaftenden Spuren briunlicher Harze zu 
entfernen, erhitzt man mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbade etwa 30 Minuten 
lang, wascht aus und behandelt mit warmer (40°) 10%iger Salpetersiure. So erhalt 
man das Nitrat in rein weiBem Zustande (Ausbeute 34 g). Die Base scheidet man daraus 
durch Kochen mit reiner (aus dem Metall bereiteter) Natronlauge als schon zitronen- 
gelbes, am Lichte grau werdendes, spezifisch schweres Pulver ab. Unreine Natronlauge 
liefert ein chlor- und sulfathaltiges Praparat?). 


Mercurierung von Essigsdure erfolgt beim Erhitzen von Alkaliacetat mit 
Quecksilberoxyd oder Quecksilberjodid in Gegenwart von starker Alkali- 
lauge?). Es bilden sich dabei Salze der Hydrooxydimercuriessigsiure, (HOHg)- 
HgC- COOH, baw. die gut krystallisierte, schon gelbe Verbindung JHg(OHg,)C:- 
CO,Na. Trichlormercuriessigsiure, (ClHg),C - COOH, wird erhalten, wenn 


0,H 


man die Verbindung 2° —CHO (siehe unter ,,Athylen und Queck- 


silbernitrat‘‘) mit verdiinnter waBriger Natronlauge behandelt, (wobei u. a. 
seers Quecksilber entsteht,) und die alkalische Lésung mit Salzsaure 
fallt3). 

Aceton liefert mit saurer Mercurinitratlosung eine hellgelbstichige, 
krystalline Verbindung C;Hg,;H;O(NO3),, in der wahrscheinlich die drei Queck- 
silberatome an einem Kohlenstoffatom sitzen+). Aus Aceton und schwefel- 
saurer Quecksilbersulfatlosung wurde eine Verbindung von der Bruttoformel 
2HgSO,, 3HgO, CO(CH,), erhalten’). 

Mit Quecksilbercyanid in waBriger Sodalésung liefert Aceton einen 
weiBen Niederschlag von der Zusammensetzung Hg,C;H,ON,, und zwar in 
bester Ausbeute, wenn auf 1 Mol. Aceton 15 Mol. Cyanid treffen®). Eine Ver- 
bindung von der Formel Hg,C,0C,N,- 3 H,O entsteht beim Behandeln von 
Aceton mit einer alkalischen Quecksilbercyanidlésung, die mit frisch ge- 
falltem Quecksilberoxyd geschiittelt und dann filtriert wurde’). Auf Grund’ 
ihrer praktischen Unloslichkeit in Wasser wird ihre Bildung zur quantitativen 
Priifung des Harns auf Aceton empfohlen. 

Acetessigester gibt mit einer angesiuerten Mercurinitratlosung schon 
nach 2 Stunden einen schénen weiBen, pulverigen Niederschlag einer Ver- 
bindung CH,CO - C(Hg")- COOC,H;. Um ein reines Praparat zu erhalten, 
muf man in stark verdiinnter (etwa 1°/iger) Mercurinitrat-Lésung und bei 
einer +5° nicht tibersteigenden Temperatur arbeiten. Nach wiederholtem 


a 


) 
K. A. Hofmann, B. 32, 875 (1899). 


Nae: 
3) K. A. Hofmann, B. 31, 2217 (1898). 
) K. A. Hofmann, B. 31, 2215 (1898). 


> 


K. A. Hofmann, B. 31, 1904 (1898). 
oO 


5) Oppenheimer, B. 32, 986, (1899). — Biilmann, B. 35, 2584 (1902). 
6) Marsh und Fleming-Struthers, Chem. Soc. 87, 1878 (1905); C. 1906,1, 229. 
7) Scott-Wilson, J. of Phil. 42, 444; C. 7911, II, 904. 
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Auswaschen mit 1°iger Salpetersiure und Trocknen im Vakuum erhalt man 
ein weibes, jelelibea, feines Pulver’). 

Durch Einwirkung von schwach erwarmter Mercurisulfatlésung auf 
Acetessigester entsteht eine Verbindung von der Bruttozusammensetzung 
2 CH, - CO - CH, + CO,C,H;, 3HgO, 2HgSO,, 4H,07). Aus Natriwmacet- 
essigester und Mercurichlorid wird die. Verbindung 

CH,CO - CH - CO,C,H,; 
l 
Hg 
| 
CH,CO. CH.: CO,» C,H; 
gebildet 3). 

Malonsturedidthylester wird durch Mercuriacetat in waBriger Losung 
am Methylenkohlenstoffatom zweifach mercuriert*). 

Darstellung von Bis-acetatquecksilbermalonester, (C,H;0,C),C(HgO,C - CHs3)2 ° 
2H,0. 20¢ nicht ganz trockenes Mercuriacetat, in 120 g Wasser gelést, wurden mit 
7% ccm Malonsaureester geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde filtriert, einen Augenblick 
auf 80° erhitzt und dann sofort mit Wasser gekiihlt. Es entstand eine breiartige Masse 
von langen Krystallnadeln, welche abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und ab- 
gesaugt wurden. Ausbeute 11g. Derselbe Niederschlag scheidet sich auch beim Stehen 
der nicht erwarmten Lésung langsam aus’). 

Wenn man Malonester in Wasser suspendiert und mit frisch gefalltem 
Quecksilberoxyd langere Zeit unter Erwarmen schiittelt, gelingt der Ersatz 
eines Methylenwasserstoffatoms iiberraschend leicht, ganz besonders beim 
Methylester. Beim Verseifen dieser Verbindungen resultiert ein Anhydrid 
der Oxy-quecksilber-essigsaure : 


HO OG a. oe 25 tte 
HC - 0,07 \00,CH, \o—— ’). 


Noch leichter kommt man zu letztgenanntem Anhydrid auf dem Weg 
tiber malonsaures Natrium, in welchem sich unter dem Einflu8 von starkem 
Alkali mittels Quecksilberoxyd leicht ein Methylenwasserstoffatom durch 
Quecksilber ersetzen la8t. Beim Ansaéuern der erhaltenen Liésung resultiert 
unter CO,-Abspaltung das Anhydrid (siehe unten). 


Darstellung von Quecksilberdimalonsiuremethylester, 
CH,0,C CO,CH 
t SOH-He- CHC i 
CH,0,0/. NGO CH, 


Man schiittelt unter LichtabschluB bei Bruttemperatur (37°) 25 g gefalltes Quecksilber- 
oxyd (1 Mol.) mit 36g Malonséuremethylester (21/, Mol.) unter Zugabe von 50 ccm 
Wasser. Nach etwa 4 Stunden haben sich gelbe, Somes Aggregate gebildet; nach 
12 Stunden besteht das Ganze aus einer weiBen, einheitlich breiigen Masse, die abfiltriert, 
mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet wird. Ausbeute an Roh- 
produkt 47—49¢ (91% der Theorie). Zur Reinigung wird in der dreifachen Menge 
Chloroform gelést und die filtrierte Lésung solange vorsichtig mit Ather versetzt, bis die 
Krystallisation des Esters beginnt. Nach ungefahr zwolfstiindigem Stehen hat sich 
nahezu die ganze Menge des gelésten Produktes abgeschieden’). 

1) K. A. Hofmann, B. 31, 2215 (1898). i Biuloae B. 35, 2585 (1902). 
3) Lippmann, Z. 1869, 29. 4) E. Biilmann, B. 35, 2580 (1902). 
5) KE. Biilmann, 1. c. 6) Schrauth u. Schéller, B. 41, 2088 (1908). 
) Schrauth und Sché6ller, B. 41, 2089 (1908). 
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Freie Malonsdure (1,5 g in 8 com Wasser) gibt in waBriger Losung beim 
Behandeln mit Mercurisulfatlosung (3 Atome Hg auf 1 Mol. Malonsaure) bei 
schwachem Erhitzen einen weifen, mikrokrystallinen Niederschlag des 
inneren Salzes einer Dimercurimalonsiure ‘): 


| | 
Hg. 0, 
Hg” S60, 
| 


_ Bei Anwendung anderer Mengenverhialtnisse (mehr Malonsaure) entsteht 
eine komplizierte Verbindung. 

Wird malonsaures Natrium in Gegenwart von fete Alkali in der Hitze 

mit Quecksilberoxyd behandelt und die entstandene Lésung angesduert, so 

bildet sich unter Spaltung des Malonates Oxyquecksilberessigsaureanhydrid, 


‘ CH - CO 
He eee 
Dak 0 PRR ee 
| /CH2 + CO 
Darstellung von Oxyquecksilber-essigsiure-anhydrid, ees | » 100g Ma- 


lonsaure und 120 g Natriumhydroxyd werden in 300—400 ccm Wasser gelést und zum 
Sieden erhitzt. Dann wird in die Lésung 200 g gefalltes Quecksilberoxyd (1 Mol:) in 
kleinen Portionen eingetragen. Im Verlauf einer halben Stunde ist alles Oxyd gelést, und 
nun fallt man (nach dem Verdiinnen der Fliissigkeit auf etwa 1500 ccm) durch Zusatz 
von 950 g verdiinnter 15,9°%iger Schwefelséure (etwa 1,5 Mol.) das Anhydrid aus. Man 


laBt zur vélligen Abspaltung der Kohlensaéure mehrere Stunden auf dem Dampfbad° 


stehen, filtriert und wischt bis zum Verschwinden der Schwefelsdurereaktion mit warmem 
Wasser aus. Ausbeute nahezu gleich der theoretisch méglichen®). 


Kohlenoxyd. 


Kohlenoxyd wird von alkoholischer Quecksilberacetatlésung im mole- 
kularen Verhaltnis 1: 1 aufgenommen. Unter Austritt von Essigsaure bildet 
sich Acetatquecksilber-ameisensaureester : 


CO + (CH,CO,),Hg + ROH = CH,- CO, - Hg - COOR + CH, - COOH 


Die Reaktion verlauft bei Anwendung von Methylalkohol rascher als 
in Gegenwart von Aethylalkohol*),. 


Darstellung von Acetat quecksilber-ameisensiuremethylester, CH,;CO,-Hg-COOCHS3. 
20¢ Quecksilberacetat (85°%ig) werden in 100 ccm Methylalkohol gelést und in ein 
SchiittelgefaB gebracht; dieses wird mittels Durchleiten von Kohlenoxyd von der Luft be- 

“freit und unter Zufithrung von Kohlenoxydgas bei 1 Atm. Uberdruck auf der Maschine 
geschiittelt. Es tritt langsame, stetige Absorption des Gases ein, die nach 24 Stunden 
beendet ist. Von einer kleinen Menge durch Reduktion entstandenen Mercurosalzes 


wird abfiltriert, dann das Reaktionsprodukt durch Vakuumdestillation (AuBentempe- — 


ratur 30—35°) von iiberschiissigem Alkohol und der gebildeten Essigséure befreit. (Zur 

leichteren Entfernung der letzteren beschickt man die Vorlage mit einigen Stangen Atz- 
kali.) Die zuriickbleibende 6lige Masse erstarrt beim Erkalten zu einer weiSen Krystall- 

kruste von kleinen Nadeln. Sie wird in etwa 75 ccm Chloroform unter gelindem Er- 

warmen gelést, die Lésung eventuell filtriert und mit der 5—6fachen Menge Petrolather 

versetzt. Der sofort entstehende Niederschlag verwandelt sich nach 24sttindigem Stehen 

1) BE. Biilmann, B. 35, 2581 (1902). 

2) Schrauth und Sch6ller, B. 41, 2093 (1908). 

3) Schrauth und Scho6ller, B. 41, 2093 (1908). 

4) Schéller, Schrauth und Essers, B. 46, 2864 (1913). 
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im Eisschrank in sternformig verwachsene feine Nadeln. Zur Verbesserung der Ausbeute 
wird noch 2 Stunden im Kaltegemisch stark gekithlt, dann wird filtriert und mit nicht zu 
viel kaltem Methylalkohol, schlieBlich mit Ather gewaschen. Ausbeute 88% der Theorie. 
F. (unter Zersetzung) 109°*). 


b) Mercurierung aromatischer Verbindungen. 


Die wichtigsten Erkenntnisse auf dem Gebiet der Mercurierung aro- 
matischer Verbindungen haben Arbeiten von O. Dimroth?) gebracht, welche 
zeigten, da& aromatische Verbindungen fast ebenso allgemein 
,mercuriert‘’ wie nitriert, bromiert, sulfuriert usw. werden 
kénnen. Diese Mercurierung organischer Verbindungen vollzieht sich glatt 
durch Einwirkung von Quecksilberacetat, -sulfat und -nitrat auf die aro- 
matischen Substanzen verschiedenster Verbindungsklassen. Beztiglich der 
Wahl eines Quecksilbersalzes fiir eine auszufiihrende Mercurierung ist folgende 
Feststellung Dimroths von praktischer Bedeutung: die Mercurierung voll- 
zieht sich nicht bei allen Mercurisalzen gleichmaBig gut, sondern es ent- 
spricht der Grad der Umsetzung annahernd dem Grad der Spaltung, welche 
die betreffenden Salze durch Wasser erleiden, soda also ein Zusammenhang 
vorhanden ist zwischen der hydrolytischen Spaltung der Mercurisalze: 

Ac: Hg:-Ac-+ H,O = Ac-Hg-OH + Ac-H 
und der Reaktion mit aromatischen Verbindungen: 

Ac: Hg: Ac + HC,H; = Ac: Hg-C,H,; + Ac-H. 
Glatt reagieren Mercuriacetat, -sulfat und -nitrat, also diejenigen Salze, 
welche durch Wasser so weitgehend zersetzt werden, daB sie ohne Saurezusatz 
nicht in Lésung zu bringen sind. Quecksilberchlorid, welches durch Wasser 
in geringem Ma8e hydrolisiert wird, reagiert dementsprechend nur sehr 
schlecht mit Benzol und seinen Derivaten. Ganz unfahig zur Mercurierung 
aromatischer Kerne ist das neutral in Wasser lésliche Quecksilbercyanid. 
Kine Mischung von Quecksilberchlorid und Natriumacetat 
reagiert bedeutend weitergehend als Quecksilberchlorid allein, 
doch nicht so quantitativ wie Mercuriacetatlésung. 

Aus letzterem Grunde kann dem Handelsbenzol das Thiophen mittels 
Quecksilberchlorid oder einem Gemisch desselben mit Natriumacetat nicht 
vollstandig entzogen werden’), wohl aber mittels Quecksilberacetat. 

Beziiglich der Stellungen, welche die Gruppe —HgX in substituierten 
Benzolkernen einnimmt, hat Dimroth folgendes erwiesen: im Gegensatz 
zum Verlauf von Nitrierungen, Bromierungen usw., wo die Natur bereits: 
vorhandener Substituenten oft den neuen Susbtituent in die Metastellung 
dirigiert, erfolgt Mercurierung stets in o- oder p-Stellung. Somit 
liefern also nicht nur Toluol, Phenol, Phenolither, Anilin in o- oder p-Stellung 
mercurierte Derivate, sondern es verhalten sich ebenso Nitrobenzol, Benzce- 
saure und Benzophenon. 

Mercurierung von Benzol. Wird thiophenfreies Benzol mehrere Stunden mit. 


trockenem Quecksilberacetat auf 110° erhitzt, so verschwindet alles Quecksilberacetat 
unter Bildung von freier Essigsiure und Phenylquecksilberacetat, 


C,H, + Hg(O0,C -CH3), = CH;COOH + C,H;:-Hg-O-COCH,. 
*) Schéller, Schrauth und Hssers, B. 46, 2864 (1913). 


*) O. Dimroth, B. 31, 2154 (1898); 32, 758 (1899); 35, 2032, 2853 (1902); 54, 
1504 (1921); Habilitationsschrift, Tubingen 1900. 3) Volhard, A. 267, 172 (1892). 
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Neben Phenylquecksilberacetat bildet sich bei etwa Tstiindigem Erhitzen auf 110 bis 
120° noch eine zweite, quecksilberreichere Verbindung, die durch ihre Unléslichkeit in 
Benzol leicht von ersterer zu trennen ist, nimlich Phenylendiquecksilberdiacetat, 
C,H,(He -O0- COCH,),). 

Mercurierung von Toluol. 1 Teil Quecksilberacetat und 5 Teile Toluol wirken 
beim Kochen am RiickfluBkiihler rasch aufeinander ein. Bis sat’ geringe Mengen geht 
alles in Lésung. Man lat erkalten, wobei sich wenig einer schwerléslichen Verbindung 
abscheidet. Das Filtrat versetzt man mit Kochsalzlésung, worauf man das unveranderte 
Toluol mit Wasserdampf abtreibt. Als Riickstand bleibt eine etwas weiche Masse, die beim 
Erkalten fest wird. Durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol laBt sie sich — nicht 
ganz leicht — in zwei Verbindungen trennen, Die schwerer lésliche wird durch wieder- 
holte Krystallisation aus Chloroform oder Aceton in hiibschen Blattchen vom F. 
230—231° erhalten und ist p- Tolylquecksilberchlorid?). Das in den Benzolmutterlaugen 
vorhandene o0-Tolylquecksilberchlorid 1aBt sich auch durch wiederholte Krystallisation 
aus Alkohol nicht véllig vom Isomeren befreien. (F. 140—142° statt 145—146 3), 

Mercurierung yon Naphthalin. Naphthalin wird durch Quecksilberacetat in ein 
Gemenge mehrerer Quecksilberverbindungen tibergefiihrt, die schwierig zu trennen sind. 

‘In reinem Zustand wurde das a-Naphthylquecksilberacetat, ©,,)H,;Hg -O -COCHs, 
und das zugehérige Chlorid erhalten. Daneben entsteht noch in erheblicher Menge eine 
quecksilberreichere Verbindung, die nicht in reinem Zustand erhalten werden konnte‘*). 


Eine Méglichkeit, in aromatische Verbindungen Quecksilberatome 
nicht nur in o- und p-Stellung einzufiihren, wie das die Mercurierungsmethode 
von Dimroth erlaubt, sondern gegebenen Falles auch in m-Stellung, hat 
eine von W. Peters®) gemachte Beobachtung geschaffen, nach welcher Sul- 
finsiuren beim Behandeln mit Quecksilberchlorid in der Warme Schwefel- 


dioxyd abspalten und an Stelle des Sulfinsaurerestes die Gruppe —HgCl auf- 
nehmen: 


CH, CH: 
| | 
SS yy ~ 
| J+Hgth = [| | +80, + HCl. 
~ p Ser4 
SO,H HegCl 


Diese Umsetzung tritt, wie Kharasch und Chalkley®) festgestellt 
haben, auch bei m-Sulfinsauren ein. 


Darstellung von Phenylquecksilberchlorid aus Benzolsulfinsiure. 3g (1 Mol.) 
BenzolsulfinsAure wurden in verdiinntem Alkohol, 6g Sublimat (mehr als 1 Mol.) in 
Wasser gelést. Die Lésungen wurden siedend zusammengegossen. Es: bildete sich unter 
Entwicklung von Schwefeldioxyd ein weifer Niederschlag. Nachdem bis zum Ver- 
schwinden des Geruches nach SO, gekocht worden war, wurde abgesaugt, durch Losen 
in Pyridin vom Quecksilber befreit, mit Wasser wieder gefallt, mit Alkohol ausgewaschen 
und in heifem Ather gelést. Die konzentrierte Atherische Lésung schied nach dem Er- 
kalten Phenylquecksilberchlorid aus’). 

Darstellung von m-Nitrophenylquecksilberchlorid, NO,C,H,-HgCl. 8 g m-Nitro- 
benzolsulfinsaures Natrium wurden in 40 com Wasser gelést und mit einer Lésung von 
21 ¢ Quecksilberchlorid in 100 ccm Alkohol versetzt. Dann wurde etwas mebr Hisessig, 
als nétig war um die Sulfinsaure in Freiheit zu setzen, zugefiigt (2,3 ccm), und das Ge- 


1) O. Dimroth, B. 31, 2154 (1898); 32, 760 (1899). 


2) Otto, J. pr., [2] J, 185 (1870). . 

3) Michaelis und Genzken, A. 242, 180 (1887). — O. Dimroth, B. 32, 
761 (1899). 4) O. Dimroth, B. 35, 2035 (1902). 

3) W. Peters, B. 38, 2567 (1905). 

6) Kharasch und Chalkley, Am. Soc. 43, 607 (1921); C. 1921, I, 939. 


7) W. Peters, B. 38, 2570 (1905). 
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misch 20 Stunden lang gekocht. Dem gebildeten Niederschlag wurde das m-Nitro- 
phenylquecksilberchlorid mittels Aceton entzogen. Krystallisation aus absolutem A1- 
kohol. F. 236—237°. Ausbeute 42% der Theorie’). 

Die Methode, iiber Sulfinsauren zu mercurierten aromatischen Verbin- 
dungen zu kommen, hat sich auch bei den halogenierten Benzolen bestens 
bewiihrt2). Wenn die entsprechenden Halogenbenzolsulfinsiuren mit drei 
Aquivalenten Mercuriacetat in Eisessig gekocht werden, so lassen sich nach 
dem Abfiltrieren von Mercurosalzen durch Zusatz von Wasser oder Alkali 
die Halogenphenylmercuriacetate aus den Losungen fallen. Die entsprechenden 
Chloride werden durch Zusatz von Natriumchlorid zu waBrigen oder alkoho- 
lischen Lésungen der Acetate erhalten. 

Bei der Darstellung von p-Tolylquecksilberchlorid befriedigt die Methode 
ebenfalls recht gut?). 

Die Mercurierung von Phenol erfolgt besonders leicht. Werden kon- 
zentrierte waBrige Losungen von Phenol und Quecksilberacetat gemischt, . 
so scheiden sich langsam bei gewohnlicher Temperatur, sehr rasch auf dem 
Wasserbad, reichliche Mengen weifer, zu kugelférmigen Aggregaten ver- 
einigter Krystallnadelchen von Oxyphenyldiquecksilberdiacetat, HO(C,H;)(HgO- 
COCH;), ab (F. 216—217°). In der Mutterlauge sind zwei weitere Ver- 
bindungen enthalten, die am besten in folgender Weise als Chloride isoliert 
werden: Man versetzt hei8 mit Kochsalzlosung und filtriert von dem ent- 
stehenden Niederschlag sofort ab. Derselbe besteht im wesentlichen aus 
p-Oxyphenylquecksilberchlorid, HO: C,H, - HgCl, wahrend die entsprechende 
o-Verbindung aus der Mutterlauge in schénen lanzettformigen Krystallen 
erhalten wird. Die p-Verbindung kann durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Aceton gereinigt werden (F. 224—225°), die o-Verbindung durch Krystalli- 
sation aus Alkohol (F. 152,5°)4). 


O 
Darstellung von o-Phenylenquecksilberoxyd, OKC . Durch Hinleiten von 
8 


Kohlendioxyd in die alkalische Lésung von o-Oxyphenylquecksilberchlorid fallt ein 
weibes, in den meisten organischen Lésungsmitteln schwer lésliches, in Phenol lésliches 


O 
Pulver von der Zusammensetzung C,H ee _aus, das als salzartiges Anhydrid des Oxy- 


OH 
phenylquecksilberhydroxyds, C,H ue , zu betracht ist °). 
q yas, Us “\ HeOH etrachten ist?) 


Mercurierte Phenole geben bei der Einwirkung von Jodkalium Phenole, 
Kaliummercurijodid und Kaliumhydroxyd: 


HO-C,H,-HeJ +3KJ+H,0 > C,H,OH + K,HgJ, + KOH 


Sind die phenolischen Hydroxylgruppen acyliert, so verlauft die Umsetzung 
anders; dann bilden sich neben Kaliumquecksilberjodid diarylierte Quecksilber- 
verbindungen : 


2 AcO: CgH,- HgJ + 2KJ -> (AcO - C,H,),Hg -+ K,HeJ, 
') Kharasch und Chalkley, Am. Soc. 43, 611 (1921); C. 1921, I, 939. 
a) Hanke, Am. Soc. 45, 1321 (1923); C. 1923, III, 615. 
ie Ban ere: Hamilton und Thurman, Am. Soc. 45, 1066 (1923); C. 1923 
4 72. ae, yf 
4). O. Dimroth) B. 31, 2154 (1898); 32, 761 (1899). 
°) O. Dimroth, B. 32, 764 (1899). 
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Analog verhalten sich mercurierte Phenolather, welche auch zu Quecksilber- 
bisarylverbindungen werden; doch lassen sich letztere noch giinstiger durch 
Einwirkung von Thiosulfat oder Kaliumthiocyanat erhalten!). 

Beim Digerieren von p-Phenolsulfosaure mit 1 oder 2 Mol. Queck- 
silberoxyd entsteht als Hauptprodukt Diowymercuri-p-phenolsulfosdure (11) 
neben wenig der Monomercuriverbindung (1). Bei Anwendung von 3 Mol. 
Quecksilberoxyd erhalt man das Mercurisalz der Dimercuri-p-phenolsulfo- 
saure (III). 


OH 
| OH 
5 Phe Ga TN 
el Hg tL. Be Bie 
of ' 
a SO,H 
3 
OH OH 
ry, HOHg, y HOH HOHgy \Hg0H : 
Ne Soe 
SO, He 0,8 


Mercurierung von Anilin. Gibt man nach einer Angabe von Piccinini und 
Ruspaggiari®) zu einer Liésung von 31,8 g Mercuriacetat in 160 g Wasser 18,6 g frisch 
destilliertes Anilin, so scheiden sich nach kurzem Stehen dicke, schwach gelbe Prismen 
aus, deren Menge sich allmaéhlich vermehrt. Es ist dies reines p-Aminophenylqueck- 
silleracetat. Nach lingerem Stehen jedoch mischen sich sehr deutlich zu unterschei- 
dende, kugelf6rmige, weich anzufiihlende Aggregate bei, die aus feinen Krystallchen 
undeutlicher Gestalt bestehen und die 0-Verbindung darstellen. Wenn man die Krystal- 
lisation ohne auGere Stérung vor sich gehen 1a8t und zur rechten Zeit — nach ca. 3 Stun- 
den — von den prismatischen Krystallen abfiltriert, dann von den zunachst sich ab- 
scheidenden Krystallen der o-Verbindung, denen meist noch etwas p-Verbindung bei- 
gemengt ist, abgieBt und erst den hierauf sich abscheidenden Anteil sammelt, so ist 
gewohnlich eine vollkommene Trennung der beiden Verbindungen zu erreichen. Von der 
p-Verbindung erhalt man in reinem Zustand 40 g, von der o-Verbindung 3g. 

Hine andere Trennungsmethode, bei welcher man (allerdings unter Verzicht auf 
die monomere p-Verbindung) zu reiner o-Verbindung kommt, ist auf dem Unterschied 
der beiden Acetate im Verhalten gegen Natriumchlorid in essigsaurer Losung gegriindet. 
Aus der o-Verbindung namlich erhalt man, wenn man sie in Essigsaure lost und dann 
mit Kochsalzlésung versetzt, gut krystallisiertes. o-Aminophenylquecksilberchlorid, das 
sich aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisieren 1a8t. Abweichend davon erhalt man 
aus der p-Verbindung nur in neutraler Lésung ein krystallisierendes p-Aminopheny]l- 
quecksilberchlorid, wihrend aus der essigsauren Loésung mit Chlornatrium ein amorphes 
Salz ausfallt, das zwar dieselbe Zusammensetzung wie jenes besitzt, aber jedenfalls ein 
Polymeres ist. Das amorphe Chlorid ist unléslich in verdiinnten Sauren und Alkohol*). 


Auf Dimethylanilin wirkt Quecksilberacetatlésung bei Zimmertempe- 
ratur rasch ein, und es bildet sich glatt p-Dimethylamino-phen ylquecksilber- 
acetat, (CH;),N - C,H, - Hg - O - COCH;. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
— wobei man nur ganz kurz aufkochen darf, da sonst die Lésung sich farbt, — 
erhalt man die Verbindung in langen, farblosen, glanzenden Nadeln vom _ 
iP Oe?) 


1) Whitmore und Middleton, Am. Soc. 45, 1753 (1923); C. 1924, I, 1178. 
2) Rupp und Herrmann, Ar. 254, 500; C. 1917, I, 10. 

3) Piccinini und Ruspaggiari, G. 22, II, 604 (1892); C. 1893, I, 564. 

4) O. Dimroth, B. 35, 2038 (1902). 5).0. Dimroth, B. 35, 2044 (1902). 
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p-Toluidin liefert mit Quecksilberacetat p- Toluidin-o-mercuriacetat!). 
o-Toluidin neigt so sehr zur Bildung von Diacetatquecksilber-o-toluidin, daB 
auch bei Anwendung des Molekularverhaltnisses 1:1 zwischen Amin und 
Quecksilberacetat nur etwa 15% eines Monoquecksilberderivates erhalten 
werden; die Ausbeute an letzterem, in welchem das Quecksilber in p-Stellung 
gur Aminogruppe steht, 1aBt sich nur durch groBen UberschuB von o-To- 
luidin erhdhen. Am groBten ist die Neigung zur Mercurierung beim m-Toluidin. 
Ein Monoquecksilberderivat konnte hier iiberhaupt nicht erhalten werden, 
dagegen abgesehen von einem 1,3-Diacetatquecksilber-m-toluidin, sehr wohl 
eine Triacetatquecksilberverbindung® Ve 

Die drei Acettoluidide sind bei gewohnlicher Temperatur tiberhaupt nicht 
zu mercurieren, wohl aber bei 100°. Bei Verwendung gleichvieler Molekiile 
Acettoluidid und Quecksilberacetat werden in allen drei Fallen reine Mono- 
quecksilbersubstitutionsprodukte erhalten *). 

Von den Nitroanilinen reagieren ganz schwache Basen, wie p-Nitro- 
dimethylanilin, mit Quecksilberacetat nicht; wohl aber bilden die starker 
basischen Isomeren desselben (o- bzw. m-Nitrodimethylanilin) Acetatqueck- 
silberverbindungen‘). 


Mercurierung von Nitrobenzol. Mercuriacetat wird mit 5 Gewichtsteilen Nitro- 
benzol im Olbad auf 150° erhitzt, bis Lésung eingetreten ist, und eine Probe, mit ver- 
diinnter Natronlauge versetzt, nicht mehr~gelbes Quecksilberoxyd abscheidet. Beim 
Erkalten kommen geringe Mengen (0,6% der Menge angewandten Quecksilberacetats) 
eines in glanzenden Blattchen krystallisierenden Korpers heraus. Das Filtrat dieses 
Nebenproduktes wird mit Kochsalzlésung versetzt und das iiberschiissige Nitrobenzol 
mit Wasserdampf abgetrieben. Hs bleibt eine halbfeste, beim Erkalten hart werdende 
Masse zuriick. Sie wird gepulvert und mit Ligroin (Kp. 100—120°) wiederholt aus- 
gekocht; es lést sich nahezu alles darin auf. Beim Erkalten scheiden sich feine, schwach 
gelbliche Nadeln aus, bestehend aus o0-Nitrophenylquecksilberchlorid, C,H,(NO;)(HgCl) 
Nach Krystallisation aus Hisessig erhalt man, die Verbindung rein. Kleine, gelbliche 
Blattchen, F. 181—182°5), 


Saligenin, HOC,H,-CH,OH wird durch Erwarmen mit Mercuriacetat 
in alkoholischer Losung oder bei langem Stehen in waBriger Lésung in Gegen- 
wart von etwas Essigsaure zu einem Dimercuriderivat folgender Formel: 


ay 
| 
Hg . e : 
A 
HgOH 
Salicylaldehyd reagiert glatt mit Mercuriacetat in Alkohol unter Bildung 
von 3,5-Diacetoxymercuri-salicylaldehyd. Mononitrosalicylaldehyd gibt nur 


einfach mercurierten Aldehyd (3-Acetoxymercuri-5 5-nitrosalicylaldehyd und 
5-Acetoxymercuri-3-nitro-salicylaldehyd)’). 


-CH,OH 


1 


) Veechiotti; Goi, Li, 208%: C: a I, 88. 

) Schrauth und Schdller, B. 45, 2808 (19 12). 

) Schrauth und Scholle ES COR 

*) Kharasch und Jacobsohn, Am. Soc. 43, 1894 (1921); C. 1922, I, 1398. 
) 
) 
) 


3 


o 


O. Dimroth, B. 35, 2036 (1902). 
M. C. Hart und A. D. Hirschfelder, Am. Soc. 42, 26483 '°C 1927. 1, 53h: 
Whitmore und Middleton, Am. Soc. 45, 1330 (1923); C.°1923, III, 488. 
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Aus Benzoesdure und Quecksilberacetat entsteht beim Zusammen- 
schmelzen Oxymercuribenzoesdureanhydrid, 


—CO: O 
ita 


‘ 
dieselbe Verbindung bildet sich unter Kohlendioxydentwicklung, wenn man 
Natriumphthalat in Wasser mit Quecksilberacetat unter Zustaz von etwas 
Essigsiure kocht '). 
Darstellung yon Oxymercuribenzoesiureanhydrid, 
CO 
OPEC iO! 


32¢ Quecksilberacetat und 20¢ Benzoesaure werden zusammengeschmolzen. Man 
1a Bt die Schmelze erkalten, pulvert sie und lést sie in Wasser und Ammoniak. Dann wird 
filtriert und etwa 2 Stunden lang mit 70g Krystallsoda gekocht. Nach dem Erkalten 
wird wiederum filtriert, dann eif CO,-Strom durch die Lésung geleitet und der abgeschie- 
dene Niederschlag so lange mit Ammoniumcarbonat behandelt, bis alles gelést ist. Aus 
der hellgelben Lésung scheidet sich das mercurierte Ammoniumbenzoat aus; beim Be- 
handeln mit EHssigsaure liefert es das Anhydrid als amorphes weifes Pulver. Als 
krystallinische Masse erhaélt man das Oxymercuribenzoeséureanhydrid, wenn man das 
mercurierte Ammoniumbenzoat in das Natriumsalz tiberfiihrt und dessen Lésung mit 
Kohlendioxyd behandelt?). 


Bei der Mercurierung des Anthranilsdureesters wurde folgendes beobachtet : 
Wirken Anthranilséureester und alkoholisches Quecksilberacetat zu gleichen 
Molekiilen aufeinander ein, so entsteht zuerst, indem nur die Halfte der Ester- 
molekiile reagiert, ein Disubstitutionsprodukt mit einer fest im Kern und 
einer recht locker in der Aminogruppe des Esters sitzenden Acetatqueck- 
silbergruppe. Dieses Zwischenprodukt tritt beim Erwarmen mit der zweiten 
Halfte der angewandten Estermenge in Reaktion und gibt unter Abgabe 
eines Acetatquecksilberrestes quantitativ p-Acetatquecksilberanthranilsdureester : 


NH-Hg00C-CH, NH, 
| 


| 
Vax ONG 
hia PRIS R 
2H,N -C,H,-CO,R + 2Hg(OCOCH,), > | | Engh pl are 

‘ ” \A 
HgOOC - CH, 

NH, 

| 

Are | COOR 
Hg0,C - CH, 


Ist nur 1 Mol. Anthranilsaureester neben 2 Mol. Quecksilberacetat zugegen, 
so tritt beim Erwarmen mit alkoholischer Essigsaure die labile Acetatqueck- 
silbergruppe in den Benzolkern des eigenen Molekiils, und es entsteht Dza- 
cetatquecksilber-anthranilsaureester : 


1). Pesci. Rnd,fo]-9,, 1, 255;- 20, 1, 3625: C.- 1900, 1, 1097; 1907, 11, 108. 
ores Cle Lee. 
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NH - HgOCOCH, NH, 
3 
-CO,R CH,0COH \CO,R 
Ca CO, alas e/ oe 
HgOCOCH, HgOCOCH, 


Bei mono- und dialkylierten Anthranilsiureestern sind keine Zwischenprodukte 
beobachtet worden. Eintritt saurer Substituenten in die NH,-Gruppe ver- 
langsamt die Mercurierung; z. B. reagierten beim Acetylanthranylsaureester 
in 14% Tagen nur 10% des Hsters. 

Beim Verseifen der verschiedenen mercurierten Authranilsntitcester 
erhalt man die entsprechenden Oxyquecksilberanthranilsdureanhydride?*). 

Phenolphthalein, Fluorescein und verwandte Verbindungen werden an 
den phenolischen Ringen mercuriert, und zwar in o-Stellung zum Hydroxyl- 
sauerstoff. Dementsprechend ist die Zahl der in das Molekiil eintretenden 
Quecksilberatome durch die Zahl der freien o-Stellungen (héchstenfalls 4) 

-begrenzt. Von den mercurierten Produkten ist,nur eines, das Triacetoxy- 
mercuri-phenolphthalein, Cy,H,,0,(HgOOC- CH), krystallinisch ”). ; 

Mercurierung yon Thiophen. 1 kg Handelsbenzol wird mit einer Losung von 40 ¢ 
Quecksilberoxyd in 300 com Wasser und 40 ccm Hisessig unter Turbinenrtihrung am 
Riickflu8kihler gekocht. (Als Kithler kann man zweckmafig ein wasserdurchstromtes, 
enges Glasrohr benutzen, welches viermal in der Weise gebogen ist, daB es in den nicht 
zu kurzen Kolbenhals eingehangt werden kann und zwischen den Windungen genug 
Platz ubrig 148t, um den Riihrer einzuftihren. Dieser einfache Kiihler*) halt tiber Er- 
warten auch bei heftigem Kochen Dampfe vollstandig zuriick). 

Es beginnt sogleich die Abscheidung eines weiSen, fein krystallinischen Pulvers, 
und nach 44 Stunde gibt das Benzol keine Thiophenreaktion mehr. Der Niederschlag 
besteht aus Thiophendiquecksilberoxyacetat, C,H,S(HgO -COCH;)-HgOH. Die Ver- 
bindung wird durch Destillation mit maBig starker Salzsdéure glatt in Thiophen und 
Quecksilberchlorid gespalten. 

Wird das vom Thiophen befreite Benzol bis auf einen geringen Rest abdestil- 
liert, so krystallisiert in hiibschen Blattchen eine kleine Menge (0,2 ¢) Phenylqueck- 
silberacetat aus. Benzol wird unter den gewahlten Arbeitsbedingungen also nur sehr 
wenig angegriffen*). 

Thiophentetramercuriacetat, C,S(HgC,H;0,),, entsteht aus Thiophen 
(0,84 g) beim Erhitzen mit einer filtrierten Lésung von Quecksilberoxyd (9,5 g) 
in Eisessig (15 com) auf dem Wasserbad*). (Uber mercurierte Thiophenderivate 
siehe auch Steinkopf®). 

Pyridin wird durch Quecksilberacetat erst bei hdherer Temperatur als 
das Benzol glatt mercuriert. Dabei treten ein einfach und ein zweifach 
mercuriertes Produkt nebeneinander auf, fiir welche die Formeln 


Yon Yor i 
WY < Va SN 

io Re sand’, ees ees 
\ \ 

N N 


begriindet werden konnten‘). 


) W. Sch6ller und Hueter, B. 47, 19380 (1914). 

) H. C. White, Am. Soc. 42, 2355; ©. 1927, I, 358. 

) Farnsteiner, Ch. Z. 1892, 1030. *) O. Dimroth, B. 32, 759 (1899). 
>) O. Paolini und B. Silbermann, G. 45, IT, 385; C. 1916, I, 616. 

) Steinkopf, A. 473, 310 (1916). 

) G. Sachs und R. Eberhartinger, B. 56, 2223 (1923). 
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Kine seltsame Erscheinung wurde bei der Mercurierung von Pyrazolon- 
derivaten beobachtet. Versuche am 1-Phenyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon, 1-Phe- 
nyl-2-athyl-3-methyl-5-pyrazolon, 1-p-Tolyl-2,3-dimethyl-5-pyrazolon, 1-o0-To- 
lyl-2-athyl-3-methyl-5-pyrazolon und_ 1- Phenyl 3-methyl-5-pyrazolon haben 
ergeben, da von simtlichen Verbindungen bei der Behandlung mit alkoho- 
lischer Lésung von Quecksilberacetat schon bei gewohnlicher erred atur oder 
bei leichtem Erwairmen (bis zu 60°) neben einer Alkoxylgruppe vier Queck- 
silbersalz-Reste aufgenommen werden, deren zwei als Substituenten des 
Benzolkernes auftreten, wahrend die Gruppierung der iibrigen der Formel 


CHa NA SCO 
| | 
CH, -C——C- Hg0- COCH; 
| | 
CGH,OC-\He » OCH, 


entspricht. Ist aber das der Carbonylgruppe benachbarte Wasser- 
stoffatom der 4-Stellung durch Brom oder durch eine Methyl- 
oder Dimethylamino-Gruppe bereits substituiert, so bleibt 
auch beilangerem Kochen der alkoholischen Losung Wede Queck- 
silbersubstitution des ganzen Systemes aus!), 


Organoalkalimetallverbindungen. 


Von allen Organometallverbindungen zeigen diejenigen der Alkali- 
metalle die gréBte Reaktionsfahigkeit. Sie iberragen zum Teil in diesem Punkt 
die Organomagnesiumhalogenide ungefahr in demselben Ma8e, wie letztere 
die Organozinkhalogenide. Wird der graduelle Unterschied zwischen den. 
Zink- und Magnesiumorganoverbindungen in ihrer Reaktionsfahigkeit am 
besten charakterisiert durch die Tatsache, da erstere zu Kondensationen 
mit Kohlendioxyd unfahig sind, wahrend letztere mit diesem Gase sich rasch 
umsetzen, so besteht ein ahnlicher Unterschied zwischen dem Verhalten der 
Organomagnesiumyverbindungen und dem der alkaliorganischen Verbindungen 
gegeniiber Kohlenmonoxyd. Natriumalkyle sind hinreichend reaktionsfahig, 
um mit dem chemisch so wenig aktiven Kohlenoxyd in Reaktion zu treten; 
die Organomagnesiumsalze dagegen bleiben diesem Gase gegeniiber re- 
aktionslos. 

Gerade die extrem grofe Reaktionsfahigkeit der alkaliorganischen Ver- 
bindungen aber beschrankt in mancher Beziehung deren praktischen Wert. 
Denn einerseits erschwert sie in vielen Fallen schon die Darstellung der 
Ausgangsmaterialien; andererseits bleiben die Umsetzungen oft nicht an der 
jeweils erwiinschten Stelle stehen, sondern verketten sich gleich mit Folge- 
reaktionen. 

Gleichwohl haben, abgesehen von theoretischen Interessen, auch 
die alkaliorganischen Verbindungen fiir die synthetische Chemie Bedeutung, 
da sie manche Stoffe zuginglich machen, welche auf anderen Wegen nicht: 
oder nur schwer zu gewinnen sind. 


1) W. Schrauth und H, Bauerschmidt, B. 47, 2736 (1914). 
Die Methoden der organischen Chemie. Band IV. 2. Aufl. 60 
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Was die Darstellung der Organoalkalimetallverbindungen anlangt, so 
lassen sich folgende drei Wege zu solchen unterscheiden: 
I. Substitution von beweglichem (aufgelockertem) Wasserstoff durch 
Alkalimetalle (Seite 946—957); 
II. Substitution anderer Metalle in ihren Organoverbindungen durch | 
Alkalimetalle (Seite 957—965) ; 
TIT. Addition von Alkalimetall an Kohlenstoffdoppelbindungen oder 
an. freie organische Radikale (Seite 965—978). 


Mit Zunahme der Elektropositivitat in der Reihe der Alkalimetalle 
steigt. im allgemeinen auch deren Neigung zur Bindung an Koblenstoff. 
Tritt z. B. beim Zusammentreffen von Kaliumpulver mit Cyclopentadien in 
benzolischer Losung schon bei Zimmertemperatur recht lebhafte Umsetzung 
ein, so reagiert unter gleichen Umstianden metallisches Natrium noch nicht?). 
Caesium vollends, das elektropositivste aller Metalle, ist selbst gegeniiber 
den so reaktionstragen Paraffinen so aktiv, daB es dieselben langsam bei 
Zimmertemperatur zersetzt und mit manchen an sich chemisch recht indiffe- 
renten Stoffen mit geradezu explosionsartiger Heftigkeit in Reaktion tritt?). 


I. Darstellung von alkaliorganischen Verbindungen durch Substitution von 
Wasserstoff. 


Die folgenden zwei Moglichkeiten sind hier praktisch am wichtigsten: 

1. Ersatz des. Wasserstoffs der Methingruppen von Acetylenkohlen- 
wasserstoffen. 

2. Ersatz von Wasserstoff bei reaktiven Methylengruppen. 

Alkaliverbindungen der Acetylenkohlenwasserstoffe und ihre Ver- 
wendung zu Synthesen. Die Moglichkeit der Substitution von Wasserstoff 
durch Alkalimetall ist bei den Acetylenkohlenwasserstoffen an das Vor- 
handensein einer freien Methingruppe, = CH, gekniipft, also an dieselbe Vor- 
aussetzung, welche beztiglich der Bildung von Cupro- und Silberacetyliden 
gilt. Entsprechend der Zusammensetzung des Acetylenes selbst ist bei diesem 
Kohlenwasserstoff eine Dialkaliverbindung und eine Monoalkaliverbindung 
bekannt. Die Alkyl- und Arylacetylene vermégen natiirlich nur eine Mono- 
alkaliverbindung zu bilden. 

Von den in diesem Abschnitt zu besprechenden Organoalkaliverbin- 
dungen hat das Mononatriwmacetylid und das Phenylacetylennatrium die hau- 
figste Verwendung zu Synthesen gefunden. 

Metallisches Natrium wird bei gewohnlicher Temperatur von trockenem 
Acetylen wenig angegriffen. Bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 
des Natriums bis 190° bildet sich unter Wasserstoffentwickung Mononatrium- 
acetylid, CH:CNa. Oberhalb 210° geht Mononatriumacetylid unter Ace- 
tylenentwicklung in Dinatriumacetylid, Na,C,, iiber : 2CH:CNa = O,Na, + 
C,H,; dieses Carbid bildet sich auch bei der genannten Temperatur direkt 
aus Natrium und Acetylen®). 

Darstellung von Mononatriumacetylid. Die Darstellung von Natriumacetyliden 


fibrt nur unter gewissen Voraussetzungen zu reinen, weifen (kohlefreien) Praparaten. 
Man erhalt z. B. immer ein kohlehaltiges Produkt, wenn man das Natrium in einem 


1) Thiele, B. 34, 68 (1901). *) KH. Marcus, Privatmitteilung. 
8) Mabienon: Cn ie e746 (1897); C. 1897, I, 966. 


Organometallverbindungen 947 


Schiffchen erhitzt und dariiber Acetylen streichen liBt, da die frei werdende Bildungs- 
warme lokale Uberhitzung verursacht. Es ist absolut notig, daf&i man die Oberflache 
des Natriums standig erneuert, was in folgender Weise erreicht wird: Man leitet Ace- 
tylengas, das durch Waschen mit Sduren und Laugen gereinigt und mittels Phosphor 
pentoxyd sorgfaltig getrocknet ist, in einen Kolben, welcher das Natrium enthalt. Der 
Kolben wird langsam in einem Olbad erhitzt. Sobald das Natrium schmilzt, beginnt 
man mit unausgesetztem Schiitteln (im Olbad). Die Reaktion verliuft dann gleichmafig, 
unabhangig von der Geschwindigkeit des Gasstromes. Wenn das Thermometer auf 180° 
gestiegen ist, halt man das Bad auf dieser Temperatur, solange man noch Reaktion wahr- 
nimmt. Das Natrium wird allmihlich pulvrig, und die Umsetzung ist beendet, sobald 
das Pulver weiB und ganz homogen geworden ist. Bei gutem Schiitteln geniigen einige 
Stunden zur Durehfiihrung der Reaktion.’ Wenn die Gegenwart von etwas Natrium 
bei der weiteren Verwendung des Mononatriumacetylids nicht stért, kann man die 
Operation viel friiher abbrechen; denn gerade die letzten Spuren von Natrium erfordern 
relativ viel Zeit fiir ihre Umwandlung. 


Darstellung yon Dinatriumacetylid, C,Na,. Die Ausfiihrung des Versuches ist die 
gleiche, aber weniger zeitraubend. Man bringt die Badtemperatur rasch auf 220° und 
halt sie zwischen 220 und 230°. Es bildet sich dann als Endprodukt ausschlieBlich 
CiNasy. 

Bei Anwendung einer mechanischen Schiittelvorrichtung kann man die beiden 
Produkte in grofen Mengen darstellen!). 

Es ist beim Arbeiten mit Dinatriumacetylid wichtig zu wissen, daB dieses bei ge- 
wohnlicher Temperatur in trockener Luft bestdindig ist, bei leichter Erhitzung mit weiBem 
Licht abbrennt. Auf Wasser geworfen verursacht es lebhafte Explosion”). Beim Mischen 
mit oxydierenden Stoffen bilden sich stark explosive Gemenge, die gewohnlich schon 
beim Reiben detonieren. 


Kine andere Methode der Darstellung von Mononatriumacetylid besteht 
darin, daB man Acetylen auf Natriumammonium einwirken laBt*). 


Darstellung yon Mononatriumacetylid mittels Natriumammenium. Hin T-Rohr 
mit Dreiwegehahn ist einerseits mit einem Ammoniak-, andererseits mit einem Ace- 
tylenentwicklungsapparat verbunden. Das dritte Rohr steht durch ein Schlauchstiick 
mit einem U-Rohr mit eingeschliffenen Hahnen (wie es als Chlorcalciumrohr in der 
organischen Elementaranalyse verwendet wird) in Verbindung; der andere Schenkel 
des U-Rohres ist mit einem 80 cm langen Gasableitungsrohr verbunden, welches nach 
unten gerichtet ist und mit seinem Ende in Quecksilber taucht. 

Zunachst wird das U-Rohr mit trockenem Kohlendioxydgas gefillt und unter 
fortgesetztem Hinleiten von CO,-Gas mit Natrium beschickt, indem man einen der als 
Stopfen dienenden Hahne entfernt und das Metall direkt aus der Natriumpresse in das 
Rohr driickt, so daB es blank bleibt. Das Natrium wird dann in den horizontalen Teil 
des U-Rohres geschoben, worauf man den Stopfen wieder einsetzt und das Kohlen- 
dioxyd mittels eines Wasserstoffstromes verjagt. Nun laBt man durch den Dreiwegehahn 
einen Strom ganz trockenen Ammoniakgases zutreten und kondensiert durch Kihlen 
des U-Rohres mittels Kohlensiure-Aceton soviel Ammoniak, daB die Fliissigkeit das 
U-Rohr unten an der Biegung gerade ausfiillt. Hs geht dabei das Natrium in, Lésung 
unter Bildung des bekannten tiefblauen Natrium-Ammoniums, Nun 1a48t man durch 
Umstellung des Dreiwegehahnes trocknes, reines Acetylengas zutreten. Hs findet sofort 
Absorption statt, und bald bildet sich unter der blauen Fliissigkeit eine durchsichtige, 

farblose Schicht. Mam setzt das Hinleiten von Acetylen (unter dauernder Kiihlung auf 
- —40 bis —80°) fort, bis die blaue Schicht voilstandig verschwunden ist. Dann wird der 
Gasstrom abgestellt, das U-Rohr aus der Kiltemischung genommen und der Zimmer- 
‘temperatur ausgesetzt. Das Ammoniak verdampft: es hinterbleibt Natriummonoace- 
tylid in krystallinischer Form. 

Ganz analog kann man die Monoacetylide von Kalium, Lithium, Rubidium und 
Caesium darstellen. Bei Anwendung von Lithium krystallisiert eine prpmacntal wer Da 
dung LiC: CH - NH; aus’). 


1) Matignon, Il. c. 2) Matignon, C. r. 125, 1034 (1897); C. 1898, I, 178. 
3) Moissan, C. r. 127, 911 (1898); C. 1899, I, 174. 
4) Moissan, C. r. 127, 911 (1898); 136, 1217 (1903); C. 1903, II, 105. 
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Da sich das Gasableitungsrohr durch mitgerissene Reaktionsmasse leicht ver-~ 


stopft, empfehlen K. He und Munderloh?), an Stelle der U-Réhre einen Kjeldahl- 
kolben mit gekiirztem Hals zu verwenden, in den das Gas durch ein T-Rohr eingeleitet 
wird, durch dessen zweiten Schenkel ein mit einem Stiick Gummischlauch abgeschlossener 
Glasstab fiihrt. Ein etwaiges Verstopfen des Rohres wahrend der Reaktion 148t sich 
mittels des Glasstabes leicht beheben. Die Gase werden scharf getrocknet. Der Kolben 
wird durch Ather-Kohlenséiure gekithlt; er wird z. B. mit 60 g erbsengrofen Stucken 
Natrium beschickt. Dann wird Ammoniak zugeleitet, bis alles Natrium zu einer blauen, 
leicht beweglichen Fliissigkeit, etwa 600 ccm, gelést ist. In diese Masse wird Acetylen 
solange eingeleitet, bis Entfarbung das Ende der Reaktion anzeigt. So erhalt man eine 
weiBe, milchige Flissigkeit, aus der man das Ammoniak bei Zimmertemperatur ab- 
dunsten 1a8t. Das Acetylennatrium scheidet sich dabei in Form blattartiger, weiBer 
Gebilde ab. Ausbeute 124 g, d. i. nahezu die theoretisch médgliche Menge. Durch vor- 
sichtiges Zersprengen des Kolbens wird das Acetylennatrium, CH : CNa, aus diesem her- 
ausgebracht; es wird sofort in einen Hxsikkator gestellt. 

Mononatriumacetylid kann auch durch Umsetzung von Natriumamid 
und Acetylen in fliissigem Ammoniak dargestellt werden. Voraussetzung 
fiir die Gewinnung eines reinen Produktes isc allerdings, dai das Natrium- 
amid (unter Ausschlu8 von Feuchtigkeit) vorher sehr fein gepulvert wird. 
Die Natriumverbindungen der hiheren Acetylenhomologen, z. B. Isoheptin und 
Decin, bilden sich auch schon beim Kochen ihrer Lésungen in Benzin mit 
Natriumamid, doch erhalt man auf diese Weise nicht ganz reine Produkte”). 

Manche Synthesen mittels Mononatriumacetylid kénnen auch in der 
Weise ausgefiihrt werden, daB man in das Gemisch von Natriumamid und 
der organischen Reaktionskomponente (in Ather) Acetylen einleitet. (Siehe 
das Beispiel: Darstellung von Dehydrolinalool, Seite 950.) 

Synthesen mittels Acetylennatrvum, Die Darstellung von Monoalkyl-- 
acetylenen gelingt ohne Schwierigkeiten, wenn man primare Alkyljodide mit 
unverzweigten: Kohlenstoff-ketten auf die Losung yon Acetylennatrium in 
fliissigem Ammoniak einwirke n. labt?). 

Von den primaren Alkylhalogeniden mit verzweigten Ketten reagieren 
nur diejenigen unter Bildung von Alkylacetylenen, welche der Formel 
R- CH, - CH,Hlg entsprechen, in deren Molekiil also die Verzweigung nicht 
in a-Stellung zur Gruppe —-CH,Hlg, sondern in weiterer Entfernung von der- 
selben vorhanden ist. Isobutyljodid z. B. gibt ausschlieBlich Acetylen und 
Tsobutylen’). 

Sekundare Alkylhalogenide (Isopropylehlorid, JIsopropyljodid, sek. 
Butyljodid, sek. Hexyljodid) und tertiare Alkylhalogenide (tert. Butyljodid, 
tert. Amyljodid) lefern mit Mononatriumacetylid in fliissigem Ammoniak 
nicht die zu erwartenden substituierten Acetylene, sondern unter Bildung von 
_ Acetylen Olefine, z. B. 


CH; - CHJ « CH, -- CNa.= CH = CH,;-CH = CH, + NaJ + CH= CH?®): 


Darstellung von Allylen, CH,:-C=CH. Man bringt in einen mit trockenem 
Wasserstoff gefiillten Kolben einige Gramm Natrium. Der Kolben wird verschlossen 
mit einem Gummistopfen, welcher einen Tropftrichter tragt und auRerdem eine recht- 
winklig gebogene Glasréhre, welche mittels Vakuumschlauch mit einer andern Glas- 
rohre verbunden ist; letztere taucht in Quecksilber. 


1 


) K. He8 und Munderloh, B. 51, 377 (1918). 

-Picon, BI. (4) 29) 709) (1921) 39. 1922.1 255: 

4) P. Lebeau und M. Picon, Cor, 156.1077; .C-79731, 2021. 
) 
) 


2 


Picon, C. r. 168, 894 (1919); C. 1919, III, 667. 
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Durch den Tropftrichter leitet man zunichst NH,-Gas in den Kolben und kon- 
densiert es hier durch Kiithlen mit Kohlensaiure-Aceton. 

Wenn geniigend Ammoniak verfliissigt ist, d. h. wenn sich eine diinnfliissige 
Lésung von Natriumammonium gebildet hat, ersetzt man den Ammoniakgasstrom durch 
einen solchen von Acetylen; dieser liefert Mononatriumacetylid, das zum Teil krystalli- 
siert, zum Teil gelést bleibt. Die Entfarbung der Fliissigkeit zeigt das Ende der Reak- 
tion an. Man 1laBt dann die Temperatur steigen, worauf etwas Amamoniak abdestilliert 
und der Uberschu8 von Acetylen entfernt wird. 

Nachdem man neuerdings auf —60° abgekiihlt hat, 148t man mit Hilfe des Tropf- 
trichters tropfenweise Jodmethyl zulaufen, und zwar etwas weniger als der Reaktion 

C,.HNa + CH,J >= NaJ ++ CH; —.C : OH 
entspricht. 

Sobald alles Jodid eingetragen ist und man etwa 5 Minuten lang auf —45° gehalten 
hat, 1aBt man das Gas abdestillieren. Man fangt es tiber Quecksilber in GefaBen auf, 
welche geniigend Wasser enthalten, um das Ammoniak zu absorbieren. Nach der Ab- 
trennung des Ammoniakwassers wascht man den Gasriickstand mit verdiinnter Schwefel- 
saure. Er besteht dann aus reinem Allylen?). 

Darstellung yon Butin, CH,;-CH,-C:CH. Die Verbindung lat sich analog 
dem Allylen durch Einwirkung von Jodathyl auf eine Lésung von Mononatriumacetylid 
in flissigem Ammoniak darstellen. (Chlorathyl reagiert dabei erst etwa bei Zimmer- 
temperatur, Bromathyl langsam bei etwa —40°, Jodathyl dagegen sehr rasch bei. 
der tiefen Temperatur des fliissigen Ammoniaks.) Nach Ablauf der Reaktion ist das Butin 
vermischt mit viel Ammoniak, mit Jodnatrium und mit einigen ccm Acetylen, welch 
letzteres bei der Bildung von Acetylennatrium aus Natriumammonium im UberschuB 
zugefiihrt wurde. Wenn die Umsetzung mit Jodathyl nicht geniigend lang ausgedehnt 

wurde, ist auch eine kleine Quantitat Jodalkyl vorhanden. 

Zur Isolierung yon reinem Butin 148t man die Temperatur steigen und die gas- 
formigen Produkte durch zwei Waschflaschen — eine mit reinem Wasser, die andere mit 
Schwefelséure 1:10 — streichen. Die nicht absorbierten Gase trocknet man durch eine 
Chlorealciumréhre und sammelt sie in einem auf —80° abgekiihlten Kondensations- 
gefaB. Nachdem die Gase aus dem Reaktionsgefa entwichen sind, erhitzt man letzteres 
noch auf 140° in einem langsamen Wasserstoffstrom, um alles Butin im Apparat in das 
KondensationsgefaB zu treiben. Der verfliissigte Kohlenwasserstoff enthalt als Ver- 
unreinigung nur noch Spuren von Acetylen. Die Entfernung des letzteren kann dadurch 
geschehen, da man die Fliissigkeit bei —80° unter verminderten Druck bringt. Das 
geléste Acetylen entweicht, wahrend der Dampfdruck des Butins bei —80° weniger als 
5mm betragt?). 

In Beteer Weise wurde unter Anwendung von n-Propyljodid das n-Pentin 
gewonnen ®). 


Darstellung von n-Hexin. Man bedient sich desselben Apparates wie oben, ersetzt 
aber nach der Darstellung des Natriumacetylids das Rohr, welches zur Quecksilberwanne 
fuhrt, durch ein offenes Manometerrohr mit Quecksilber. Diese Vorkehrung erlaubt es, - 
die Temperatur einige Grade tiber den Siedepunkt des Ammoniaks steigen zu lassen, 
was notwendig ist, da die Reaktion mit n-Butyljodid erst bei etwa —30° eintritt. Man 
halt nach Zugabe des n-Butyljodids die Temperatur 15 Minuten lang so, da® ein 
Quecksilberiiberdruck von 50—60 cm besteht und kithlt dann aufs Neue ab. 

Der Kolben wird dann mit 2 Kiihlern von —30° in Kommunikation gebracht, 
welche die Hexin-Dampfe kondensieren, die vom Ammoniakgas mitgerissen werden. 
Wenn das Ammoniak nach Moglichkeit entfernt ist, erhitzt man den Kolben auf dem 
Wasserbad und sammelt die tibergehende farblose Fliissigkeit, wascht sie zur Ent- 
fernung der letzten Mengen Ammoniak mit durch Schwefelsdiure angesduertem Wasser, 
trocknet mit Chlorcalcium und destilliert. Hs geht alles bei 71,5—72° (765 mm 
Druck) tiber*). 

Aus primirem n-Amyljodid, prim. n-Octyljodid und prim. n-Cetyljodid und 


1) P. Lebeau und M. Picon, C. r. 156, 1077;,C. 1913, I, 2020. 
2) M. Picon, C. r. 158, 1184 hea); On G14 S20, 

3) M. Picon, C. rm 158, 1346 (1914); C. 1914, IT, 20. 

4) P. Lebeau und M: Picon, C. r. 156, 1077; C. 1913, I, 2020. 
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Mononatriumacetylid entstehen — allerdings nur bei Zimmertemperatur im Auto- 
klaven — die zu erwartenden Kohlenwasserstoffe n-Heptin, n-Decin und n-Octadecin?). 


Im Gegensatz zum Phenylacetylennatrium und zu den Natriumverbin- 
dungen anderer monosubstituierter Acetylenkohlenwasserstoffe (s. unten) ist 
Mononatriumacetylid zu einfachen Kondensationen mit Aldehyden und Ke- 
tonen im allgemeinen wenig geeignet; es tritt in der Hauptsache unter Bil- 
dung von Natriumverbindungen der carbonylhaltigen Korper in Reaktion, 
wobei der Hauptteil des Acetylens frei wird und sich der Reaktion entzieht, 
wahrend. das in Reaktion gebrachte Keton oder der Aldehyd (Aceton, Acet- 
aldehyd, Formaldehyd, Benzaldehyd) Selbstkondensation oder Polymeri- 
sation erleidet. Nur in untergeordnetem Mafe bilden sich Acetylenalkohole7?). 
Mit guter Ausbeute ist allerdings die Darstellung von Dehydrolinalool ge- 
lungen. 

Darstellung von Dehydrolinalool, (CH;),.C : CH -(CH,),-C(OH)(CH3) -C = CH. 
30 ¢ Methylheptanon (CH3;), :CH -(CH,),°CO-CH, wurden in der fiinffachen Menge 
absoluten Athers gelést und, gekithlt mit Kaltemischung, zur ebenso abgekihlten Sus- 
pension von 18 g fein gepulvertem Natriumamid in 30 ccm Ather in Portionen allmahlich 
unter Schiitteln zugesetzt. In das Gemisch wurde unter fortgesetztem gutem Kihlen 
wahrend 24 Stunden ein langsamer Strom gereinigten Acetylens eingeleitet. Das Reak- 
tionsgemisch wurde mit Hiswasser gut durchgeschiittelt und die im Ather geléste Sub- 
stanz nach dem Trocknen mit Pottasche im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge ging 
unter 13 mm Druck zwischen 90 und 95° uber. Zur volistandigen Entfernung von Methyl- 
heptenon wurde in Ather gelést und iiber Nacht mit gesdttigter Natriumbisulfitlésung 


geschittelt. Bei nochmaliger Destillation ging fast alles zwischen 91—93° iiber. Aus- 
beute: 58g (80% der Theorie.) ®). 


Bei gewohnlichem Druck wirkt Kohlendioxyd auf Mononatriumacetylid 
wenig ein; bei 50 Atm. Druck aber wurde aus den beiden Verbindungen ace- 
tylenmonocarbonsaures Natrium, CH:C COONa, erhalten’). ; 

Behandelt man Monoalkylacetylene mit Natriumammonium, so bildet 
sich das entsprechende Natrium-alkylacetylid. Der substituierteW asserstoff wird 
aber nicht frei, sondern wirkt reduzierend unter Bildung des entsprechenden 
Olefines. So entsteht bei der Reaktion mit Allylen als Nebenprodukt Pro- 
pylen: 

3C,H, + 2NH,Na = 2C,H,Na + C,H, + 2 NH. 


Analog verlauft die Reaktion beim Hexin, Heptin und Octin®). 

Die Natriumverbindungen der Alkylacetylene sind zu mancherlei 
Synthesen gut verwendbar. 

Mit Trioxymethylen liefern die Natriumverbindungen der Acetylene 
R-C=CH Oxyacetylene von der Formel R-C=C-CH,OH. Ausgefiihrt 
wurde die Reaktion mit Phenylacetylen, Heptin-1 (CH, - (CH,),-C= CH) 
und Octin-1 (CH, - (CH,); -C = CH). 

Darstellung von Octin-2-ol-1, CH, -(CH,),-C=C-CH,OH. Da bei der Dar- 
stellung von CH; -(CH,),-C=CNa (wohl infolge von teilweiser Reduktion) das Na- 
triummetall nicht ganz verschwindet, wenn genau 1 Molekiil der Acetylenverbindung 
angewendet wird, werden 13g Heptin-1 (berechnet: 9,6 g) in 50g absolutem Ather 
mit 2,3 g¢ feinpulvrigem Natrium in einem Kolben mit RiickfluSkithler behandelt. Der 


1) Picon, C.r. 169, 32 (1919); C. 1919, III, 980. 

*) HeB und Munderloh, B. 51, 377 (1918). 

°) Ruzicka und Fornasir, H. c. A. 2, 182 (1919); C. L9T9 AS -S15. 
4) Skosarewski, Ht. 36, 863; C. 1904, II, 1024. 

*) PB. Lebeau und M. Picon) Cor. J57;,187 (1913); °C: 1973, II; 942. 
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Ather gerat rasch ins Sieden, das man auf dem Wasserbade 1—2 Stunden unterhalt. 
Nach dem Erkalten werden 6g (berechnet: 3g) ganz trockenes und feinpulvriges Tri- 
oxymethylen zugefiigt. Nach 5 Minuten tritt Erwarmung ein. (LABt die Reaktion, 
was zuweilen der Fall ist, zu lange auf sich warten, so wird gelinde erwairmt.) Wenn die 
Umsetzung begonnen hat, wird sie rasch lebhaft, so da® ein guter Riickflu&kithler unent- 
behrlich ist. Sobald der Kolbeninhalt gelbbraun geworden ist, was gewOhnlich '/, Stunde 
nach Beginn der Reaktion der Fall ist, wird in 100 cem Wasser gegossen, das mit ge- 
ringem UberschuB von Schwefelsiure versetzt ist. Nach kurzem Schiitteln trennt man 
das uberschiissige feste Trioxymethylen ab, wischt die iitherische Lésung mit Kalium- 
bicarbonat, dann mit Wasser, trocknet sie iiber Chlorcalcium, verdampft den Ather 
und destilliert den Riickstand, und zwar anfangs unter 40 mm Druck, dann in 
moéglichst gutem Vakuum. Die fliichtigsten Anteile sind unverindertes Ausgangs- 
material, von dem man betrachtliche Mengen zuriickgewinnt. Aus dem zwischen 100° 
und 185° tibergehenden Teil (ca. 5 g) gewinnt man durch wiederholte Destillationen den 
gesuchten Alkohol. Kp..3 97,5—98,5°?). 


Andere Aldehyde bilden sek. Alkoholacetylene: 
R-C=CNa + R’'CHO = RC=C-C(ONa)H - R’ 


Bei der Ausfiihrung dieser Reaktion ist es notwendig, stark zu kiihlen und den 
Aldehyd recht langsam zuzusetzen. Wenn man auf 1 Molekiil der Acetylennatrium- 
verbindung 1 Molekiil Aldehyd unter Beobachtung dieser Ma8regeln in Anwendung 
bringt, verschwindet die Natriumverbindung vollig und die Flissigkeit wird im allge- 
meinen ganz durchsichtig. Man gieBt auf Eiswasser, trennt die atherische Lésung ab 
und destilliert. Im Falle da8 die Acetylennatriumverbindung noch mit metallischem 
Natrium vermischt war, bleibt letzteres bei der Umsetzung im Ather unverandert und 
kann vor der Behandlung mit Wasser leicht abgetrennt werden. 

Die Synthese wurde durchgefiihrt mit Hexin-1 (CH;(CH,),; -C= CH), Heptin-1 
(CHs - (CH,), -C =CH), Octin-1 (CH, - (CH); -C = CH) und Phenylacetylen einerseits, 
Acetaldehyd, Chloral, Valeraldehyd, Onanthol, Benzaldehyd, Anisaldehyd und Furfurol 
andererseits ”). 


Ameisensdureester reagieren mit den Verbindungen R — C= CNa 
energisch unter Bildung von Acetylenaldehyden R +: C = C- CHO. 

Die Reaktion wurde ausgefithrt mit Heptin-1 (CH; -(CH,),-C=CH) und mit 
Phenylacetylen, und fihrte zu Amylpropiolsdurealdehyd, CH, + (CH,),:C=C*CHO 
bzw. Phenylpropiolséurealdehyd, C,H;:\C=C-CHO. Die Ausbeuten waren gering*). 

Andere Carbonsdureester fiihren zu Acetylenketonen, allein die Umsetzungen sind 
keineswegs einheitlich und wegen der schlechten Ausbeuten — besonders mit Ricksicht 
auf den viel glatteren Verlauf der Reaktion bei Anwendung von Fettséurebromiden — 
ohne praktische Bedeutung‘). 


Als sehr gut geeignet zur Synthese von Acetylenkohlenwasserstoffen hat 
sich Phenylacetylennatrium erwiesen, das deshalb auch ziemlich vielfache 
Verwendung gefunden hat. 


Darstellung von Phenylacetylen und Phenylacetylennatrium. Der beste Weg zum 
Phenylacetylen fiihrt von der Zimtsaéure iiber w-Bromstyrol?): 


B 
C,H: CH = CH -COGH ah C,H; -CHBr - CHBr - COOH —-> C.H,; CH = CHBr 
ep Opel. C=O 
100 g Zimtsdure werden in 500—600 g heiBem Chloroform gelést; die Lésung wird ab- 
gekiihlt, bis eben Krystallisation beginnt. Unter Umschiitteln und gleichzeitigem 
Kiihlen werden dann 108 g Brom (in 60 g Chloroform gelést) in zwei bis drei Portionen 


1) Moureu und Desmots, BI. [3] 27, 360 (1902); C. 1902, I, 1319. 
2) Moureu und Desmots, BI. [3] 27, 366 (1902); C. 1902, I, 1319. 
3) Moureu und Delange, BI. [3] 27; 374 (1902); C. 1902, I, 1319. 

4) Moureu und Delange, BI. [3] 27, 378 (1902); C. 1902, I, 1319. 
) N 
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rasch hinzugesetzt. Nach einigen Minuten scheidet sich das Dibromid unter bedeu- 
tender Erwirmung, und geringer Bromwasserstoffentwicklung fast vollstandig ab 
(180—190 g); das Filtrat hinterlaBt nach dem Abdestillieren des Chloroforms 18—28 g 
6ligen Riickstand, der ebenfalls ohne weiteres zur Darstellung von Bromstyrol benutzt 
werden kann. 

Je 200 g Dibromzimtsaure werden mit 1140 com 10% iger Sodalosung 1 Stunde 
lang auf 100° erhitzt; das gebildete w-Bromstyrol wird mittels eines Scheidetrichters 
abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und dann ohne weiteres zur Darstellung von 
Phenylacetylen benutzt. f 

150.¢ Bromstyrol, 132 g absoluter Alkohol und 150 g Atzkali (in Stiicken) werden 
am Riickflu8kihler 6—8 Stunden auf 130—135° erhitzt. Nach Zusatz von viel Wasser, 
Extraktion mit Ather und Trocknen mit. Calciumchlorid wird im Vakuum fraktioniert. 
Die unter 20 mm Druck hoher als bei 60° siedenden Anteile werden, um vorhandenes 
Bromstyrol véllig zu entfernen, nochmals mit Atzkali behandelt. Man erhalt dann nur 
zwei Produkte: Phenylacetylen und dessen Alkoholat, Phenylvinylathylather (C,H, - 
CH = CH :-0O->C,H;); letzterer siedet unter 24mm Druck bei 115°, so daB er durch 
fraktionierte Destiltation vom Phenylacetylen leicht zu trennen ist. 

1400 g Bromstyrol gaben 480 g Phenylacetylen (60% der Theorie) vom Kp. 142 
bis 143°, und 191 g Phenylvinyldther vom Kp.,g 108—115°'), 

Wird eine Lésung von Phenylacetylen in 10 Vol. wasserfreien Athers 
mit Natriummetall (in diinnen Scheiben) zusammengebracht, so scheidet sich 
unter Wasserstoffentwicklung und Ei oe Phenylacetylennatrium als 
weiBes Pulver ab?). 

Ketone (Acetophenon, Benzophenon) reagieren mit Phenylacetylen- 
natrium unter Bildung von Oxyacetylenverbindungen der Formel C,H, - C=C - 
C(OH)RR’. 

Dartellung von Diphenyl-phenylathinyl-carbinol, (C,H;),C(OH) -C=C - C,H. 
5 ¢ Phenylacetylen in 20 g absolutem Ather werden mit 1,1 ¢ Natriumdraht behandelt. 
Sobald das Metall verschwunden ist, wird mit einer atherischen Lésung von 8,9 g Ben- 
zophenon versetzt. Unter schwacher Erwarmung geht das Acetylensalz zundchst 
gréBtenteils in Losung. Nach 14 Stunden wird mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt, 
mit Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum unverdndertes Phenylacetylen (0,8 g) 
und Benzophenon (2g) entfernt. Der bis auf 200 ° unter 15 mm Druck erhitzte Riick- 
stand erstarrt beim Abkthlen vollstandig (7,5 g). Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Benzol-Ligroin wird die Substanz rein erhalten. F. 82°3), 


In analoger Weise wie Diphenyl-phenylathinyl-carbinol wurde [Bis-p- 
chlorphenyl|-phenylathinyl-carbinol aus p,p'-Dichlorbenzophenon und Phenyl- 
acetylennatrium gewonnen’), 

Beim Behandeln von Phenylacetylennatrium mit Kohlendioxyd wird 
in glatter Reaktion phenylpropiolsaures Natrium, C,H; -C=C-COONa, 
gebildet®). . 

Bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phenylacetylennatrium ent- 
steht Benzoylphenylacetylen C,H, -C==C-CO-C,H;, ebenso durch Acetyl- 
chlorid Acetylphenylacetylen ; Hee sind die Ausbeuten nur ziemlich schlecht *). 
Viel besser bewahren sich bei diesen Synthesen die Sdurebrom‘de’), mit 
deren Benutzung die folgenden Acylphenylacetylene dargestellt worden sind: 


Acetylphenylacetylen, Chi C=C iCO CE 
Propionylphenylacetylen, CsH; -C=C-CO -C,H,; 


tlaser, A. 154, 162 (1870). ®) Nef, A. 308, 276 (1899). 
ndiréey Cry Lote I> (LOO ROO TOs tht 7340 


TW ENie Peel wien 2) Glaser, A. 154, 162 (1870). 

3) Nef, A. 308, 282 (1899). 

*) K., H.' Meyer und K..Schuster, B. 55, 819 (1922). 
) ¢ G 
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Buturylphenylacetylen, CisH;-C=C-CO-:C3H,; 
Isovalerylphenylacetylen, CsH; -C=C-CO - CH, - CH(CHs,),: 
Capronylphenylacetylen, C sH; -C=C-C,Hy; 
Benzoylphenylacetylen, C,H; :-C=C-CO-C,H;. 


Bei der Einwirkung von Chlorameisensaureester auf Phenylacetylen- 
natrium entsteht Phenylpropiolsdureester 

Darstellung von Phenylpropiolsiureester. Zu 10g Phenylacetylen in 50g ab- 
solutem Ather gibt man 2,2 g Natriumdraht; sobald kein Metall mehr vorhanden ist, 
setzt man 10,6 g¢ Chlorameisensiureester hinzu. Es tritt sofort Umsetzung und Hr- 
warmung ein. Man laf t dann 20 Stunden stehen. Beim Behandeln mit Wasser wurden 
5,8 ¢ reiner Phenylpropiolsaéureester, 2.¢ Phenylacetylen und etwas Harz erhalten’). 


p-Tolylsenfol reagiert mit Phenylacetylennatrium unter Bildung von 
Phenylpropiolsdurethio-p-toluidid, CgH;- C= €-CS-(NH-C,H,CH;). Beim 
m-Tolylsentél verlauft die Reaktion analog, jedoch nur mit geringen Aus- 
beuten?): 


©. -C:C~Na + CH, C,H, -NCS -> GH; < CG. OS - (NH. C,H, «CH. 


Darstellung yon Phenylpropiolsiurethio-p-toluidid. 5g Phenylacetylen wurden 
mittels Natriumstaub im 10fachen Volumen Ather in die Natriumverbindung iiber- 
gefuhrt. Dann wurden 7,3 g p-Tolylsenfél zugefiigt, worauf das Gemisch bei Zimmer- 
temperatur iiber Nacht stehen blieb. Es bildet sich ein dicker Brei von mikroskopischen 
Krystallnadeln. Nach Zusatz von Ather wurde 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler ge- 
kocht, wodurch die Reaktion vollstandig wurde. Nun wurde abgesaugt und mit trocke- 
nem Ather mehrmals ausgewaschen. Der entstandene weife Kuchen wurde unter Um- 
ruhren in kleinen Portionen in viel Eiswasser eingetragen. Es schied sich sofort ein gelber 
krystallinischer Niederschlag aus. Nach Zusatz eines geringen Uberschusses von Salz- 
saure wurde wieder abfiltriert. Nach mehrmaligem Auswaschen mittels Wasser wurde 
im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 9 g°). 


Alkaliderivate von Verbindungen mit reaktiven Methylengruppen und 
: ihre Verwendung zu Synthesen. 


In Methylengruppen, welche durch Verkntipfung mit zwei Arylgruppen 
oder durch die Stellung zwischen zwei Doppelbindungen, entsprechend dem 


C= € 
Schema HCC oe aktiviert sind, laBt sich Wasserstoff durch Alkali- 
metall substituieren. 


(Die Verbindungen vom Typus des Malonesters, Acetessigesters und Acetyl- 
acetons sind an dieser Stelle nicht zu behandeln, da ihre Natriumverbindungen nicht als 
Organometallverbindungen, sondern als Enolverbindungen mit der Natrylgruppe —ONa 
aufzufassen sind.) 


Diphenylmethan gibt bei der Einwirkung von Kalium bei 230° eine 
Dikaliumverbindung*). Natriumammonium reagiert mit Dip enylmethan bei 
—40° nicht, da gegen bildet sich bei gewoéhnlicher Temperatur im Auto- 
klaven sehr langsam und unvollstandig ein atherlésliches Natriumderivat. 

Leichter als Diphenylmethan lassen sich Cyclopentadien, Inden und 
Fluoren in Alkaliverbindungen umsetzen. 

Im Cyclopentadien lat sich ein Wasserstoffatom sehr leicht direkt durch 


1) Nef, A. 308, 280 (1899). 
2) Worall, Am. Soc. 39, 697 (1917); C. 1921, 1, 26. SeWorall> i. .e: 
4) St. Pierre, BL. [3] 5, 292 (1891). 
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Kalium ersetzen*); dabei tritt Polymerisation der Verbindung zum ee ele 


pentadienderivat ein. 


Darstellung von Bis-cyclopentadienkalium. 20 g Kalium werden durch Schitteln 
unter warmem Benzol auf das Feinste granuliert und mit etwa 300 ccm Benzol (bei 
Anwendung von Ligroin findet merkwiirdigerweise keine merkliche Einwirkung statt) 
in einen mit gutem RiickfluBkiihler versehenen Kolben gebracht. Beim Zutropfen von | 
40 g Cyclopentadien, das mit 150 ccm Benzol zu verdiinnen ist, beginnt bei Zimmer- 
Lemaperabas bald eine lebhafte Wasserstoffentwicklung unter sehr starker Erhitzung, so daB 
man Verluste nur durch gute Hiskiihlung des Kolbens vermeiden kann. Zum Schlu8 wird 
zur Beendigung der Reaktion einige Augenblicke zum Sieden erhitzt. Das Biscyclopenta- 
dienkalium scheidet sich in weiBen bis gelblichen Flocken ab, die in Benzol vollig unlés- 
~ lich sind. Nach dem Auswaschen mit Benzol oder Gasolin und gutem Absaugen im Ex- 
sikkator (mit vorgelegtem Chlorcalciumrohr) bildet die Verbindung ein gelbliches Pulver, 
welches sich an der Luft in wenigen Augenblicken entztindet. 

Natrium reagiert unter gleichen Umstanden nicht mit Cyclopentadien’). 

Will man die Verbindung in reinerem Zustand isolieren, so empfiehlt sich, ihre 
Tsolierung unter Ausschlu8 von Luft vorzunehmen, was leicht unter Anwendung der 
auf Seite 959 beschriebenen Arbeitsmethodik geschehen kann. 

Die Kaliumverbindung des Cyclopentadiens eignet sich zu Kondensations- 
reaktionen, wie sie mit anderen alkaliorganischen Verbindungen moéglich sind. Z. B. 
fiihrt die Hinwirkung von Kohlendioxyd zu Bis- eRe ck Spe ae es la (C,H; « 
COOH),. 


Darstellung von Bis-cyclopentadiencarbonsaure, (C;H; -COOH),. Das aus Cyclo- 
pentadien frisch dargestellte Cyclopentadienkalium wird, ohne daf man es vorher ab- 
- filtriert, mit sorgfaltig getrocknetem Kohlendioxyd behandelt. Anfangs wird das in die 
Fliissigkeit eingeleitete Gas (Kiihlung!) sehr energisch absorbiert. Zum Schlu8 muB die 
Reaktion durch anhaltendes Schiitteln beendet werden. Der braune, sehr hygroskopische 
Niederschlag wird mit Benzol oder Gasolin gewaschen und in Wasser gelost. Durch Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure wird die Hauptmenge der organischen Saure als krystalli- 
nischer, braunlicher Niederschlag gefallt. Man filtriert nach einigem Stehen die Flissigkeit 
ab, sattigt das Filtrat mit einem leicht léslichen Sulfat und athert aus. Der schmierige, 
dunkelbraune Atherriickstand 148t beim Anriihren mit Wasser eine weitere Menge ge- 
farbten Rohproduktes zuriick, das mit derersten Fallung vereinigt und in ammoniakalischer 
Losung langere Zeit mit 6fters erneuter Tierkohle gekocht wird. Durch verdiinnte Schwefel- 
saure wird die Verbindung wieder ausgefallt. Durch Wiederholung dieser Operation erhalt 
man die Saure schlieBlich unter erheblichen Verlusten als weifes, krystallinisches Pulver 
vom Schmelzpunkt 208—209°. Ganz rein (F. 210°) wird die Saure durch Verwand- 
lung in den Dimethylester und vorsichtige Verseifung gewonnen’). 


Zur Darstellung von Indennatrium dient dasselbe Verfahren, nach welchem man 
Fluorennatrium gewinnen kann (s. unten). Man tragt in Inden (es l4Bt sich auch tech- 
nisches Rohinden verwenden) die entsprechende Menge Natrium ein, erwirmt unter 
gutem Rithren 5—6 Stunden auf 120—130° und leitet gleichzeitig einen langsamen Strom 
von Ammoniak durch das Reaktionsgemisch. Das Natrium verschwindet und die Masse 
wird dunkel und zahfliissig. Bei Anwendung von Rohinden schwimmt obenauf eine 
Decke von Kohlenwasserstoffen. Zur Verwendung des Produktes fiir Synthesen werden 
diese Beimengungen durch Destillation entfernt. Alle nicht an Natrium gebundenen 
Kohlenwasserstoffe destillieren unter 20—30 mm Druck wenig oberhalb 100° iiber. Es 
hinterbleibt das Indennatrium als mehr oder weniger dunkle, beim Erkalten erhartende, 
amorphe Masse, welche an der Luft begierig Wasser und Kohlendioxyd anzieht, in Wasser 
eingetragen aber sofort in Inden und Natriumhydroxyd zerfallt*). 


Durch Halogenalkyle lassen sich mit Hilfe von Indennatrium in der - 
Methylengruppe substituierte Indene erhalten. Durch Einwirkung yon 
Kohlendioxyd entsteht indencarbonsaures Natrium®), 


1) Thiele, B34, 68:(1901). VM rede . Loses SV in veherndece 
Senta WeiBeer bon B. 42, 569 (1909). 


> 


°) R. WeiBgerber, B. 44, 1437 (1911). 
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Kine Anzahl von Kondensationsreaktionen des Indens, die unter An- 
wendung von Natriumalkoholat') ausgefiihrt werden, vollzieht sich zweifellos 
auch unter intermediarer Bildung von alkaliorganischen Verbindungen. 

Die Natriumverbindung des Fluorens kann man nach Weif8gerber?) 
leicht mit Hilfe von Natriumamid oder metallischem Natrium gewinnen. 


Darstellung vor Fluorennatrium. Tragt man in Fluoren, welches auf etwa 120° 
erhitzt ist, die berechnete Menge zerriebenes Natriumamid ein, so findet eine lebhafte 
NH,-Entwicklung statt, und Fluorennatrium beginnt sich als braungelbe, geschmolzene 
Masse abzuscheiden. Zur Vollendung der Reaktion erwarmt man zweckmafig noch 
ca. 1 Stunde unter Umriihren auf 150° und 148t erkalten, worauf man das Fluoren- 
natrium als ziemlich harte, krystallinisch erstarrte, braungelbe Schmelze vorfindet, 
von welcher etwas unangegriffener Kohlenwasserstoff entweder mechanisch durch Los- 
lésen oder durch Auswaschen mit trockenem Benzol entfernt werden kann. 

Will man die Verbindung mittels metallischem Natrium gewinnen, so ist es 
zweckmaBig, einen Strom trockenes Ammoniak durch die Schmelze zu leiten. Es genitigt 
dann, einige Stunden auf 150° zu erhitzen. Hochsiedende Kondensationsprodukte 

entstehen bei dieser niedrigen Temperatur nur in Spuren. 


Fluoren bildet mit Natriumammonium, letzteres im Uberschu8 ange- 
wendet, im Autoklaven bei gewéhnlicher Temperatur eine Dinatriwmverbin- 
dung. Dabei wird kein Wasserstoff frei, sondern letzterer wird verbraucht zur 
Bildung einer kleinen Menge hydrierten Fluorens. Mit Methylchlorid bildet 
die Natriumverbindung (im fliissigen Ammoniak) mit etwa 80° Ausbeute 
Dimethylfluoren. 


Inden verhalt sich ganz ahenlich: Als Reduktionsprodukt entsteht 
Dihydroinden®). 


CoH, 

Darstellung von Fluorenkalium, 4 a Youn. Schmilzt man Fluoren und Atz- 
5 AG 

kali zusammen, so findet bei ca. 280° lebhafte Wasserabspaltung statt und es bildet sich 


Celt” 
Fluorenkalium, | CHK. 
nig 

Zur Herstellung der Verbindung bedient man sich zweckmafig einer mit Ruhr- 
werk versehenen guBeisernen Blase, in welcher berechnete Mengen Fluoren und Atzkali 
bei einer Innentemperatur von 270—290° zusammengeschmolzen werden. Unter leb- 
haftem Umriihren erhitzt man, bis die Abspaltung von Wasserdémpfen, welche etwas 
unangegriffen gebliebenen Kohlenwasserstoff mit sich fiihren, nachgelassen hat. Dann 
148t man erkalten und trennt mechanisch die obenauf befindliche erstarrte Schicht (nicht 
mit dem Kali verbundener Kohlenwasserstoff), welche sich leicht loslost, von der da- 
‘runter befindlichen Schicht von Fluorenkalium. lLetzteres bildet eine gelbbraune, 
amorphe, spréde Masse, welche an der Luft begierig Wasser und CO, anzieht und sich 
beim Behandeln mit Wasser glatt in’Kalilauge und reines, nur etwas gelb gefarbtes 
Fluoren zerlegt. 

Die Verbindung ist sehr reaktionsfahig. Sie setzt sich mit organischen Halogen- 
verbindungen, welche ihr Halogen leicht austauschen, ziemlich lebhaft um; z. B. mit 
Benzylchlorid, welches 9-Benzyl-fluoren liefert*). 


In Bezug auf Reaktionsfahigkeit gleicht die Natriumverbindung des 
Fluorens dem Fluorenkalium, Einwirkung von Kohlendioxyd fiihrt z. B. 
bei beiden zum Alkalisalz der Diphenylenessigsdure®). Die hauptsachliche 
praktische Bedeutung der Alkaliverbindungen des Fluorens wie des Indens 
3 Marckwald, B. 28, 1501 (1895). — Thiele, B. 338, 3395 (1900) u. a 


) 
2) WeiBgerber, B. 41, 2913 (1908). 

) Lebeau und Picon, C. r. 173, 84 een Cy 2922.1; 500, 
) 

a) 
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beruht aber nicht so sehr auf der Moglichkeit verschiedenartiger Konden- 
sationen, sondern darauf, da man diese alkaliorganischen Verbindungen zur 
Isolierung von reinem Inden bzw. Fluoren aus den technischen Rohprodukten 
beniitzen kann. Wenn man namlich nach der Bildung der Alkaliverbindungen 
im Vakuum erhitzt, so destillieren die als Begleiter vorhandenen Kohlen- 
wasserstoffe, da sie keine Alkaliverbindungen liefern, weg. Nach der Hydro- 
lyse des Riickstandes durch Behandlung mit Wasser hat man dann Produkte, 
die durch Krystallisation leicht reines Inden bzw. Fluoren erhalten lassen. 

Bei Einwirkung von Natriumamid auf Benzylcyanid entsteht unter 
Ammoniakentwicklung eine Natriumverbindung des letzteren, welche nach 
Bodroux und Taboury!?) die Formel C,H,;-CHNa-CN besitzt. (Die 
Formel C,H, -CH = C = NNa ist allerdings nicht ausgeschlossen.) Diese 
Natriumverbindung setzt sich mit Alkylhalogeniden zu Verbindungen C,H, - 
CHR: CN um. 


Darstellung und Verwendung von Natriumbenzylcyanid. In einen mit RiickfluB- 
kuhler und Tropftrichter versehenen Kolben bringt man 11 g feinst gepulvertes Natrium- 
amid und 100 g trockenen Ather, und 1a8t tropfenweise 30 g Benzylcyanid zulaufen. Die 
Reaktion tritt nach wenigen Augenblicken ein; unter Ammoniakentwicklung beginnt die 
Flissigkeit zu sieden. Wenn alles eingetragenist, wird 15 Minuten lang auf dem Wasserbad 
erhitzt, worauf man erkalten laBt. Der Kolben enthalt dann eine braune oder roétliche 
Flissigkeit und einen Niederschlag, der zum Teil aus der Natriumverbindung besteht. Man 
JaBt nun tropfenweise 4/, Grammolekiil des Alkylhalogenids zulaufen, worauf wieder eine 
von Ammoniakentwicklung begleitete, lebhafte Réaktion eintritt. Nun wird 1/, Stunde 
lang auf dem Wasserbade erhitzt, sodann mit Wasser behandelt. Man wascht die 
Atherische Losung, trocknet mit Calciumchlorid, verdampft den Ather und destilliert 
im Vakuum. Zur Reinigung wird noch einmal bei gew6hnlichem Druck destilliert. 
Ausbeuten: 70—80% der Theorie”). 

Nach dieser Methode wurden dargestellt: 

Phenylbutyromtril, CH, -CH, -CH(C,H;)- CN; 

Phenylvaleronitril, CH, - CH, -CH, - CH(C,H;) - CN; 

Phenyl-2-methyl-3-butyronitril, CH; - CH(CHs;) - CH(C,H;) - CN; 

Phenyl-2-methyl- 4-valeronitril, CH; -CH(CH,) - CH, - CH(C,H;) - CN. 

Die so erhaltenen Nitrile von der Formel C,H; - CHR - CN lassen sich 
neuerdings mit Natriumamid in Natriumverbindungen umsetzen und durch 
darauffolgende Einwirkung von Halogenalkyl substituieren?). 

Auf diese Weise wurden mit einer Ausbeute von 75% dargestellt: 

Athyl-2-phenyl-2-butyronitril, CH, - CH, - C(C,H;)(C,H;) - CN: 

Propyl-2-phenyl-2-methyl-4-valeronitril, CHs - CH(CH3) > CH, - C(C3H,;)(CgH;)*CN. 

Man kann solche zweifache Substitution des Benzyleyanids auch in 
einer einzigen Operation durchfiihren, indem man zunachst zwei Molekiile 
Natriumamid auf 1 Mol. Benzyleyanid einwirken 148t und dann mit 2 Mole- 
kiilen Halogenalkyl substituiert*), 

Mit Benzaldehyd reagiert Natriumbenzyleyanid lebhaft unter Bildung 
von Phenylzimtsdurenitril, C,H; + CH = C(C,H;)CN. Als Nebenprodukt bilden 
sich Benzoesaiure und undefinierte Stoffe*). 

Anisaldehyd und Piperonal verhalten sich bei dieser Reaktion analog. 


*) Bodroux und Taboury, C. r. 150, 531 (LOTON\s CF 297 0seT L1G: 
*) Bodroux und Taboury, l. ¢. 
3) Bodroux und Taboury, ©. r. 150, 1241 (TOTO) 6. STO TOE 56: 
) Bodroux und Taboury, l. «. 

) Bodroux und Taboury, Bl. [4] 7, 735 (1910); C. 1910, I, 974. 
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Sie bilden in energischer Umsetzung ungesdttigte Nitrile, wobei ein Teil 
des Aldehyds. zur entsprechenden Saure oxydiert wird. Als ungesittigte 
Nitrile entstehen: CH;0-C,H,-CH:C(C,H;)-CN und CH,O: 0,H;- CH: 
C(C.H;) - CN?2). 

Von den Ketonen eignen sich nur die Diarylketone zur Kondensation. 
Man erhalt, entsprechend dem Schema: 


R-CO:R’ + C,H;*CHNa:CN = R:-C =C-CN-- NaOH, 
| | 
Ko He 
Nitrile ungesattigter Saiuren. So liefert Benzophenon das Triphenyl-1,1,2- 
arcylsdurenitril, (CgH;),.C:C(C,H;)CN (Ausbeute 60°/, der theoretisch még-— 
lichen); analog sre wR p-Ditolylketon und a-Naphthylphenylketon (Ausbeute 
bei letzteren nur 8°/,?)). 


Fettsaureester reagieren mit der Natriumverbindung des Beneieyaned 
unter Bildung acylierter Nitrile, C,H; - CH(CN): CO-R: 


C,H; -CHNa-CN+R-COOR’ = C,H, -C(CN): C(R)ONa + R/OH 
O,H; - C(CN): C(R)ONa + HCl = NaCl + C,H, -CH(CN)-CO-R. 


Bei Anwendung von Athylformiat entsteht dabei ein Aldehyd C,H, - CH(CN) - 
CHO (Ausbeute 90%). Athylacetat liefert mit 70° Ausbeute das Nitril 
C,H, - CH(CN) - CO - CH, Athylpropionat mit 75° Ausbeute C,H; - CH(CN) - 
CO='CH.*) > 

Wie die Saureester, so reagieren auch Sdurechloride energisch mit 
Natriumbenzyleyanid. Durch Acetylchlorid entsteht (allerdings mit sehr 
schlechter Ausbeute) Acetyl-phenyl-essigsdurenitril, CH,:CO:CH(C,H;)-CN; 
dagegen liefert Benzoylchlorid mit fast quantitativer Ausbeute Benzcyl-phenyl- 
essigsiurenitril, C,H;-CO-CH(C,H;): CN. 

Die Verwendung von Saéureanhydriden zu solchen Kondensationen hat 
sich nicht bewahrt*). 


II. Darstellung von alkaliorganischen Verbindungen aus Organoverbindungen 
anderer Metalle. 


Wie sich das Quecksilber aus seinen Alkylverbindungen durch Beryl- 
lium®), Magnesium®), Aluminium’) und Zink*), aus seinen Arylverbindungen 
durch Magnesium’), Aluminium”), Zink™) und Cadmium) verdrangen laBt 
unter Bildung der Organoverbindungen der einwirkenden Metalle, so findet 


1 


) Bodroux, ©. r;. 758, 350 (1911); C. 1927, Il, 1027. 
2) Bodroux, ©: -r. 752, 1594 (1911); C. 21977, II,, 202. 
3) Bodroux, Crr. 151, 234 (1910). 
4) Bodroux, O.. Belov L594 (1 911)2 ©. 1927, ThA202, 
5) Cahours, C. r. 76, 1383 (1873); J. 1873, 516. 
6) Bleck, A. 276, 188 (1893). 
7) Buckton und Oddling, A. Supl. 4, 112 (1865—66). — Cahours, J. 1873, 
‘s1S. — Mouise und Mowx, wel. [2] 50> 515 (1888). 
8) Frankland und Duppa, Soc. 17, 30; A. 130, 118 (1864). 
9) Fleck, A. 276, 138 (1893). — Hilpert und Grtittner, B. £6, 1680 (1913). 
10) Hilpert und Griittner, B. 45, 2828 (1912). 
1) Hilpert und Griittner, B. 46, 1680 (1913). 
12) Hilpert und Grittner, B. 46, 1682 (1913). 


958 W. Schlenk 


auch bei Kinwirkung metallischen Natriums und Lithiums auf Quecksilberdi- 
alkyle und -diaryle eine Metallsubstitution statt’). 
Die Umsetzung verlauft nach dem Schema 


Hg(R), + 2Na = 2NaR + Hg bzw. 
Hg(R), + 2Li = 21LiR + Hg. 


Die Abtrennung der gebildeten Organoalkaliverbindung vom Queck- 
silber und die auBergewohnlich groBe Luftempfindlichkeit der Alkalialkyle 
und -aryle macht fiir die Isolierung der alkaliorganischen Verbindungen eine 
besondere Arbeitsmethodik notig, welche durch die im folgenden beschriebenen 
Beispiele eingehend erlautert wird’). 

Zur Ausfiihrung mancher Umsetzungen der Natriumalkyle und des 
Natriumphenyls ist es nicht notwendig, diese metallorganischen Verbindungen 
in reinem Zustand darzustellen. Man kann vielmehr so verfahren, daf man 
das Natrium auf die Organoquecksilberverbindung gleich in Gegenwart der 
zweiten Reaktionskomponente einwirken laBt. Auf diese Weise hat 
Schorigin®) folgende Synthesen (unter Anwendung von Ather als Lésungs- 
mittel fiir die Organoquecksilberverbindungen) ausgefiihrt: 

Benzophenon + Quecksilberdiathyl + Natrium —> Diphenyl-dthylearbinol: 
Benzoesaureester + Quecksilberdiathyl -- Natrium —» Phenyl-didthylcarbinol; 
Kohlendioxyd + Quecksilberdiathyl + Natrium —> Propionsdure; 
Kohlendioxyd -+- Quecksilberdiisoamyl + Natrium —> Jsobutylessigsdure. 
(Ausbeuten: 20—45°/, der theoretisch mdéglichen.) 


Wird in benzolischer Losung gearbeitet, so nimmt das Benzol an der 
Reaktion teil, indem sich offenbar aus dem primar gebildeten Natriumathyl 
z. T. die Phenylverbindung des Natriums bildet. So erklart sich, daB Queck- 
silberdiathyl mit Natrium und Kohlendioxyd in Benzoi neben propionsaurem 
Natrium in ziemlich betrachtlichen Mengen benzoesaures Natrium bildet. 
Besonders eigentiimlich ist, daf bei Anwendung von Homologen des Ben- 
zols unter sonst gleichen Umstanden die Karboxylgruppe in die Seitenkette 
tritt, so da also bei Verwendung von Toluol phenylessigsaures Natrium, 
bei m-Xylol m-tolylessigsaures Natrium, bei Athylbenzol Hydratropasiaure 
entsteht *). 

Athylather wird von Natriumathyl rasch zersetzt, entsprechend der 
Gleichung : 

C,H;Na + (C,H;),0 = C,H;ONa + C,H, + C.Hy. 
In analoger Reaktion entsteht aus Phenetol Natriumphenolat®). 

Mit Kohlenoxyd reagieren Natriumathyl und -phenyl unter Bildung 

von Ketonen®). Dabei entstehen auch andere Produkte, z. B. im Falle des 


Natriumphenyls: Triphenylearbinol, Benzoesaures Natrium und _hoch- 
siedende Ole’). 


*) Buckton, A. 112, 222 (1859). — Acree, Am. Soc. 29, 590 (1903); C. 1903, 
Il, 195. — Schorigin, B. 41, 2717 (1908); 43, 1931 (4010). — Schlenk und Holtz, 
B. 50, 262 (1917). — Johanna Holtz, Dissert. Jena 1916. 

2) Auf Wunsch des Herrn Herausgebers wird hier und im Folgenden die Be- 
schreibung der Arbeitsmethodik ausfiithrlicher als in der Originalliteratur und unter 
Bericksichtigung auch unveréffentlichter Erfahrungen gegeben. Schlenk. 

°) Schorigin, B. 41, 2711 (1908). 4) Schorigin, B. 41, 2723 (1908). 

5) Schorigin, B. 43, 1931 (1910). 8) Wanklyn, A. 140, 211 (1866). 

*) Schlubach, Ber. 2, 1910 (1919), 
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Darstellung von Natriummethyl, NaCH,. Erste Bedingung fiir das Gelingen der 
Darstellung von Alkalialkylen und -arylen ist vollstindiger Ausschlu8 von Luft und 
Feuchtigkeit -bei allen in Betracht kommenden Operationen. Als inertes Gas dient 
Stickstoff, der einer sorgfaltigen Reinigung und Trocknung unterzogen werden muB 
(Wasserstoff ist wegen seines groBen Auftriebes ganz unbrauchbar). 

Die Reinigung des Stickstoffes (,,Bombenstickstoff‘') geschieht dadurch, daB 
man das Gas in einem Verbrennungsrohr aus Glas oder Porzellan iiber metallisches 
Kupfer streichen 1a8t, das auf dunkle Rotglut erhitzt ist. (Man beschickt die Rohre zu- 
nachst mit grobkérnigem Kupferoxyd, wie es zur Hlementaranalyse verwendet wird, 
und reduziert im Wasserstoffstrom.) Dann lift man das Gas durch drei Trockentiirme 
von etwa 30cm Hohe streichen, von denen der erste mit Natronkalk, der zweite mit 
Chlorealcium, der dritte mit Phosphorpentoxyd beschickt ist. \Das Phosphorpentoxyd 
ist locker auf Schichten von Glaswolle gestreut, so da es eine groBke nutzbare Ober- 
flache erhalt und doch auch bei lingerem Gebrauch der Fiillung den Trockenturm nicht 
verstopfen kann. Die letzten Spuren von Sauerstoff und Feuchtigkeit nimmt man da- 
durch weg, dai man das Gas schlieBlich durch eine Waschflasche von der Form der 
Abb. 16 hindurchschickt, welche mit &therischer Lésung von Triphenylmethylnatrium 
beschickt ist (iiber die bequeme Darstellung von Triphenylmethylnatriumlésung siehe 
Seite 974) und in etwa 400 ccm Lésung 10 ¢ Triphenylmethylnatrium enthaélt.’ Hine 
solche Lésung ist hochempfindlich gegen Sauerstoff und Feuchtig- 


Kkeit, von denen sie unter Entfarbung zersetzt wird. Das Verschwin- 
den der Farbe zeigt an, wann die Fiillung des GefaBes erschépft ist. 
Um das MitreiSen von Atherdampf durch den Stickstoff zu ver- 
meiden, kann man das Gefa8 in Hiswasser stellen. Falls der Ather- 
dampf die darzustellenden alkaliorganischen Verbindungen zersetzen 
wiirde, was bei den Alkalialkylen und -arylen der Fall ware, schal- 


tet man hinter die Waschflasche noch ein U-Rohr und kihlt dieses 
mit Kohlensaéure-Aceton-Gemisch. 

Hinter die Gaswaschflasche bzw. das U-Robr ist ein System 
von 2 Gummibirnen mit Rickschlagventilen eingeschaltet. (Man 
verwendet Gummiballen, wie sie fiir die Holzbrandmalerei benutzt 
werden.) Diese Vorrichtung, vgl. Abb. 18, gestattet, bei Filtra- cet Me 
tionsprozessen die Mutterlauge aus dem Niederschlag in sehr ein- 
facher Weise abzupressen, ohne da man Gefahr lauft, die Substanz mit Luft in Beriih- 
rung zu bringen, wie das bei der Anwendung einer Saugpumpe der Fall ware’).. Da die 
Rickschlagventile solcher Gummiballen gewéhnlich nicht absolut schlieBen, muB man 
bei der Benutzung im Falle einer Filtration sein Augenmerk darauf richten, daB die Tri- 
phenylmethyllésung in der Waschflasche nicht zuriicksteigt, und diesfalls den Gummi- 
schlauch zwischen der Waschflasche und dem Gummiball so lange abquetschen, als 
sich im Gummiball das Gas unter Druck befindet. 

Der verwendete Gummischlauch sei von bester Qualitaét (Wandstarke etwa 
1.5mm, lichte Weite ca. 5mm; Verwendung von dickwandigem ,,Druckschlauch‘‘ 
empfiehlt sich wegen dessen Schwere und zu geringer Geschmeidigkeit nicht). Da 
langere Schlauchverbindungen, wie sie in diesem Falle notig sind, auch nach bester 
Trocknung noch lange Zeit hindurch an Gase Feuchtigkeit abgeben, so ist das System 
der Stickstoffleitung am Ende noch durch ein mit Phosphorpentoxyd beschicktes Rohr, 
das in Abb. f8 sichtbar ist, abzuschlieBen. SchlieBlich ist beziiglich der Stickstoffleitung 
noch zu erwihnen, dab, da oft bei ein und derselben Operation zwei Stickstoffstrome 
notig sind, man zwischen der Waschflasche und dem Gummiball mittels eines T-Rohres 
einen Schlauch abzweigt, welcher ebenfalls mit einem Phosphorpentoxydrohr endigt. 
Ein Drucksystem auch in diesen Zweig der Leitung einzuschalten, ist tiberfliissig, da 
der Fall, da& die beiden Stickstoffleitungen unter erhéhtem Druck stehen miissen, 
praktisch nie eintritt. Vor der ersten Verwendung der Apparatur mui mindestens 
83 Stunden lang ein ruhiger Stickstoffstrom (etwa 2 Blasen in der Sekunde) hindurch 
geschickt werden, wobei man natiirlich die Flasche mit der Triphenylmethylnatrium- 
lésung erst einschaltet, wenn der zwischen diesem Gefa8 und der Stickstoffbombe be- 
findliche Teil der Apparatur schon sorgfiltig von Luft befreit ist. 


1) Schlenk und Thal, B. 46, 2846 (1913). 
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Hat man sich derartig einen Strom reinen Stickstoffs gesichert, so bringt man 
in ein GefaR der Form von Abb. 17 (Fassungsvermégen 200 ccm) etwa 60 ccm 
trockenes, reines Ligroin (Kp. ca. 80°) und dann soviele blanke, unter Ligroin ge- 

schnittene Natriumschnitzel (1—2 cm lang, 5—10 mm breit und 
ye etwa 2 mm dick), daB das Niveau der Fliissigkeit sie noch be- 
deckt, und schlieBt das GefaB mit dem Ansatzrohr a an die Stick- 
2 stoffleitung an. Ist die Luft im Gefa®B A vollkommen durch Stick- 
stoff verdrangt, was nach etwa 10 Minuten langem Uberleiten von 
Stickstoff bei etwa der Geschwindigkeit von 2 Blasen pro Sekunde 
der Fall ist, so fiigt man 3 g Quecksilberdimethyl hinzu, schmilzt 
dann das Rohr b unter fortgesetztem Durchleiten von Stickstoff 
A zu, nimmt das GefaB von der Schlauchleitung ab und schmilzt auch 
Kapillare a rasch im Geblase zu. Unter Vermeidung von kraftigem 
Schiitteln, das zur Absplitterung von Natriumpartikelchen fithren 
kénnte, wird nun der Inhalt des Gefafes gemischt. 
Da die Reaktion in diesem Falle verhaltnismaBig trage ver- 
lauft, wird die Réhre in einen Trockenschrank von 65° gelegt, wo- 
Abb. 17. durch die Umsetzung wesentlich beschleunigt wird. Nach einigen 
Tagen hat sich in der Fliissigkeit ein wenig (weifies) Pulver abge- 
setzt, wihrend die Natriumstiickchen mit einer gelblichen bis gelblichbraunen Kruste 
iiberzogen sind. An den Kanten mancher Natriumstiicke sind Kiigelchen und anders 
geformte Auswiichse von blankem Natriumamalgam wahrzunehmen. 

Wiirde man nun durch Umschiitteln die Krusten des Natriummethyls vom 
Natriummetall abzulésen versuchen, so wiirde sich mit dem Reaktionsprodukt Natrium- 
amalgam vermischen, das dann nicht mehr wegzubekommen ware. Deshalb verfahrt 
man folgendermafen: 

Die Roéhre wird, wenn eine hinlanglich groBe Menge des Natriumalkyls zur Ab- 
scheidung gekommen ist, etwa 10 Minuten lang in eine gute Kaltemischung gestellt. 
dann geschiittelt, wobei die Krusten sich als opake, hellgelbliche Flitter und Schuppen 
vom Metall ablésen. Dann wird diese Substanz samt der Flissigkeit unter Stickstoff 
in ein zweites, vorher mit Stickstoff gefiilltes GefaB (A’) tiiberdekantiert, das dieselbe Form 
und GréBe wie GefaB A besitzt. Es geschieht dies in folgender Weise: Man ritzt die 
Kapillare -bei b mit einer Feile, zieht den Schlauch der Stickstoffleitung iber und 
bricht durch geringen Druck die Kapillare unter dem Schlauch ab. Nun wird auch die 
Kapillare bei a abgeschnitten, worauf sofort der Stickstoffstrom durch das Gefa8 zieht. 
Nachdem man nun einen auf die Offnung b’ des des zweiten GefiBes A’ passenden 
Gummistopfen auf den Schenkel a des ersten GefaBes gesteckt hat, schneidet man den 
Teil des letzteren Schenkels, der verjiingt 
ist, ab und steckt GefaB A’ mit dem 
Schenkel b’ auf diesen Stopfen (ent- 
sprechend der Abb. 24, doch unter Weg- 
lassung von VorstoB und Filter). Man 
leitet noch etwa 10 Minuten lang Stick- 
stoff durch das System und nimmt dann 
die Dekantation vor, nachdem man durch 

Filter erneutes Abkiihlen sich vor einem Er- 
71 Filterplatte weichen und Ablésen des Natriumamal- 
gams gesichert hat. Dann entfernt man 
den Schlauch yon b und zieht ihn rasch 
tiber die andere Kapillare (in Abb. 24 
mit e bezeichnet). Rohr A kann nun 
entfernt werden. 

Nach kurzem <Absitzen des Nie- 
derschlages wird die Fliissigkeit abge- 

Abb. 18. gossen, der Niederschlag mehrmals mit. 
Che trockenem Gasolin unter vorsichtigem 
Luftausschlufs gewaschen und endlich in einem besonderen Apparat auf ein Filter 
gebracht. 

Als Filterapparat kann die auf Abb. 18 ersichtliche Vorrichtung dienen. Sie besteht 
aus zwei aufeinander geschliffenen kleinen Glasglocken G und G,, zwischen welche eine 


ar 
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Porzellanfilterplatte eingelegt und ein Papierfilter gespannt werden kann. Ein Gummi- 
ring (ein Stiick eines weiten, elastischen Schlauches) hilt diese Teile zusammen. Die 
Anwendung der einfachen Vorrichtung ergibt sich ohne weiteres aus der Zeichnung. 
Der Ansatz H erméglicht wihrend der Filtration selbst (also in der Zeit, wahrend welcher 
kein Stickstoff durch den Apparat zirkulieren kann) durch einen Stickstoffstrom zu 
verhindern, dai von unten Luft an das Filter gelangt und die Substanz verdirbt. 

Die in jiingster Zeit von der Firma Schott u. Gen. in Jena in den Handel 
gebrachten Filter aus Sinterglasmasse lassen diese Filtrationsmethode noch verein- 
fachen und verbessern. Hin kleiner Apparat von der Form der Abb. 19 enthalt einge- 
schmolzen das Filter aus gesinterter Glasmasse (in der Abbildung schraffiert). 

Der Gebrauch dieser Vorrichtung ergibt sich nach dem Obigen von selbst. Die 
Filtration wird beschleunigt und vervollkommnet, indem man mittels der Gummiballen 
einen maigen Druck auf die zu filtrierende Fliissigkeit ausiibt. 

Ist die Filtration beendet, so 1é8t man den Niederschlag durch fortgesetztes 
Durchleiten von Stickstoff trocken werden. Durch Anwiarmen des Filtrierapparates 
auf etwa 40° kann dies beschleunigt werden. Auch ist es zweckmafig, den Stickstoff- 


V 


a. 


Abb. 19. Abb. 20. Abb. 21. Abb. 22. 


strom in seiner Richtung nun umzukehren, was dadurch geschieht, da man'den Schlauch 
am unteren Ende des Filterapparates ansetzt und den seitlichen Ansatz des letzteren 
mit einem Gummistopfen verschlie8Bt. Erst wenn die auf dem Filter befindliche Substanz 
soweit getrocknet ist, daB sie beim Klopfen auf die Glaswand sich brockelig oder pulverig 
loslést, entfernt man das GefaB A’ vom Filterapparat und bringt das. Natriummethyl 
in ein Substanzréhrchen, welches die Form der Abb. 20 besitzt. Dasselbe wird bei b an 
eine Stickstoffleitung angeschlossen und so verwendet, daf man unter fortgesetztem 
Durchleiten von Stickstoff durch den Filterapparat (von unten) und unter, gleich- 
zeitigem Durchleiten von Stickstoff durch das Substanzrohrchen das Praparat in das 
Rohrchen einschaufelt; um letzteres zu erleichtern besteht das R6hrchen bei a aus 
ganz diimnem Glas (Thermometerglas). Die Windung und Verengung zwischen a und 
-b verhiitet, daB die Substanz bei b herausfallen kann. Zuletzt wird der Filterapparat 
abgenommen und noch ¥% Stunde lang Stickstoff iiber die Substanz geleitet, wobei 
man das Réhrehen in einem Luftbad auf etwa 50° halt. Durch gut passende, trockene 
Gummistopfen wird endlich das Substanzréhrchen, das bei Analysen Rone Ver- 
bindungen auch als Wagerdhrchen dient, fest geschlossen. 

Soll das Praparat nur kurze Zeit aufbewahrt werden, so bringt man das Substanz- 
rohrchen in einen entsprechend der Abb. 21 geformten Glasbehalter mit zwei Hahnen, 
den man mit Stickstoff fiillt- Wenn diese Vorrichtung auch das Diffundieren von Luft 
in das Substanzréhrchen verhiitet, so kénnen so empfindliche Substanzen, wie es die 
Alkalialkyle sind, doch nicht auf langere Zeit unverandert im Substanzrohrchen auf- 
bewahrt werden (wegen der dauernden Feuchtigkeitsabgabe der Gummistopfen). Man 
schmilzt deshalb Dauérpriparate unter Stickstoff in Glasréhrchen ein, was in einfacher 
Weise mit Hilfe kleiner GlasgefiBe von der Form der Abb. 22 geschieht. Man leitet durch 
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das ,,Substanzréhrchen‘‘ Stickstoff und setzt mittels Gummischlauch (Glas auf Glas) das 
Réhrchen der Abb. 22 auf, nachdem man durch Kinleiten von Stickstoff mittels eines 
kapillaren Glasréhrchens die Hauptmenge der Luft aus letzterem schon durch Stick- 
stoff verdringt hat. Ist die Luft vollstandig entfernt, so bringt man durch Kippen und 
Schiitteln das Praparat in das neue Gefa8 und schmilzt — ohne den Stickstoffstrom zu 
unterbrechen — an der Stelle des Pfeiles ab. 


Das so erhaltene Natriummethyl bildet ein weiBliches Pulver, das mit 
mehr oder minder gefarbten gelblichbraunen Kérnchen durchsetzt ist. Die 
Farbe, welche vielen Partikelchen anhaftet, ist zweifellos auf eine zufallige, 
minimale Beimengung fremder Substanz, vielleicht auf eine feste Losung von 
kleinsten Mengen Quecksilber im Natriummethyl, zuriickzuftihren. : : 

An die Luft gebracht, entziindet und verbrennt die Substanz mit 
geradezu explosionsartiger Geschwindigkeit. Selbst ganz kleine Partikelchen 
erzeugen beim Herausschiitteln der trockenen Substanz aus den mit Stick- 
stoff gefiillten GefaBen einen Funkenregen. _ 

In ganz analoger Weise wurden dargestellt+): 


Natriumathyl, NaC,H;; 
n-Natriumpropyl, NaC,H,; 
n-Natriumoctyl, NaC,H,,; 
Natriumphenyl, NaC,H,. 


Darstellung von Lithiummethyl, LiCH;. 


Die Reaktion zwischen metallischem Lithium und einer Lésung von Quecksilber- 
dimethyl verlauft sehr langsam. Es bildet sich dabei eine pulvrige Abscheidung, welche 
aber infolge metallischer Beimischung dunkelgrau bis schwarz aussieht. Da die ge- 
ringe Léslichkeit des Lithiummethyls eine Reinigung durch Umkristallisieren nicht 
zulabt, eignet sich dieser Weg nicht zur Gewinnung von reinem Lithiummethyl. 


Dagegen kann Lithiummethy! durch Umsetzung eines loslichen Lithium- 
alkyles mit Quecksilberdimethyl erhalten werden. Fiigt man zu einer Lésung 
von Lithiumathyl in Benzin (s. unten) eine solche von Quecksilberdimethyl! 
in viel Gasolin, so entsteht sofort Ausscheidung eines mikrokrystallinischen 
farblosen Pulvers. Die Reaktion verlauft nach dem Schema: 

2 LiC,H, + Hg(CH3), = 2 LiCH,; + Hg(C.H;). 
léslich léslich unlislich léslich 

Die Flissigkeit wird zentrifugiert, vom Niederschlag abgegossen und der letztere 
dreimal mit Gasolin gewaschen. Dann wird die Substanz auf dem Filterapparat ge- 
trocknet. 

Alle Manipulationen miissen natiirlich auch hier unter Ausschlu8 von Luft 
und Feuchtigkeit geschehen. Die praktische Ausfiihrung dieser Operationen ergibt sich 
ohne weiteres aus dem im Abschnitt ,,Natriummethyl‘‘ Gesagten. ; 

Darstellung von Lithiumithyl, Li-C,H;. Die Darstellung von reinem Lithium- 
athyl macht deshalb verhiltnismafBig geringe Schwierigkeiten, weil diese Alkaliverbin- 
dung in warmem Benzol und Benzin leicht Jéslich ist, gutes Krystallisationsvermégen 
besitzt und deshalb durch Umkrystallisieren gereinigt werden kann2), © 

Zur Gewinnung von Athyllithium verfaéhrt man zweckmafig in folgender Weise: 
Man tragt in eine Lésung von 10g Quecksilberdiathyl in 60 com Benzol oder hoch- 
siedendem Ligroin, welche sich unter Stickstoff in einem Gefa8 von der Form der Abb. 17 
(Seite 960) befindet, 5 g méglichst fein geschnitzeltes blankes Lithiummetall ein. Dann 
schmilzt man die Réhre zu und legt sie in einen Trockenschrank, der auf etwa 65° ge- 
halten wird. (Bei gewohnlicher Temperatur tritt die gewiinschte Umsetzung zwar auch 
ein, jedoch ziemlich langsam.) Nach 3 Tagen ist die Reaktion, die durch éfteres Um- 


*) Schlenk und Holtz, B. 50, 262 (1917). 2) Schlenk und Holtz, 1. c. 
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schiitteln des GefaBes unterstiitzt wird, beendet. Das wegen seines geringen spezifischen 
Gewichts anfangs an der Oberfliche der Fliissigkeit schwimmende Lithium ist dann 
infolge der Bildung eines Uberzugs von schwerem Lithiumamalgam zu Boden gesunken. 
Lafgt man die Flissigkeit nun erkalten, so scheiden sich schon bei Zimmertemperatur 
betrachtliche Mengen krystallisierten Lithiumiithyls aus. 

Man filtriert nun die auf etwa 70° erwiirmte Fliissigkeit mit der Apparatur, deren 
Anordnung aus Abb. 23 und 24 ersichtlich ist. Das GefaiB, welches die Lithiumiithyl]- 
lésung enthalt, wird in der aus Abb. 24 ersichtlichen Weise mit einer Filtriervorrichtung 


Abb. 24. 


C verbunden, die aus einem gewohnlichen VorstoB besteht und ein nach Art der Soxhlet- 
Filter gefaltetes Filter c enthalt. Dieses Filter, das man sich tiber einem Reagensglas 
leicht aus halbgeharteten Filtrierpapier falten kann, muf vor seiner Verwendung noch 
besonders getrocknet werden. Dies geschieht am einfachsten in der Weise, dai man 
den Apparat zusammensetzt, den Vorsto8 C samt Filter bei d an eine Saugpumpe an- 
setzt und nun mit einer schwach leuchtenden Bunsenflamme solange iiber 
das Glas fachelt, bis das Filtrierpapier im Innern beginnt gelb zu werden. 

Indem man langere Zeit (etwa 1/, Stunde) durch den ganzen Apparat 
Stickstoff streichen 148t, verdrangt man die Luft aus allen seinen Teilen. 
Dann gieBt man durch Neigen der Apparatur die Lésung von A durch das 
Filter hiniiber nach B. Als sehr zweckmafig hat sich fiir diese Manipulation 
ein Stativkreuz erwiesen, dessen einfache Hinrichtung und Handhabung aus 
Abb. 23 hervorgeht. 

An Stelle des Papierfilters verdient auch in diesem Falle die Anwen- 
dung einer Filterplatte aus Sinterglasmasse den Vorzug. Hine solche einfache 
Vorrichtung zeigt die Abb. 25. Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten Abb. 25. 
das Lithiumiathyl in groBen, farblosen Krystallen ab. Man vervollstaéndigt die 
Abscheidung noch durch Kiihlen mit His. Da die Krystalle wegen ihres geringen spe- 
zifischen Gewichtes in der Fliissigkeit schweben, gibt man so viel trockenes Gasolin zu, 
bis sie zu Boden sinken, gie8t dann die Mutterlauge ab und wascht die Krystallmasse 
zur BHntfernung noch yvorhandener geringer Mengen von Quecksilberdiathyl mit ein 
wenig eiskaltem Gasolin. Die Substanz wird dann auf dem im Zusammenhang mit 
der Darstellung des Natriummethyls beschriebenen Filterapparat abfiltriert und im 
Stickstoffstrom getrocknet. 

Lithiumathyl bildet wasserklare Krystalle von der Form sechseckiger Tafeln. 

Es schmilzt bei 95° (unter Stickstoff); bei hGherer Temperatur destilliert es zum 
eroRen Teil unzersetzt ab und setzt sich an den kalteren Stellen des GefifSes in Tropfen 
fest, die bald erstarren. In Benzol, Benzin und Gasolin ist es bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur maBig, in der Warme reichlich léslich. Von Ather wird es wie die Natriumalkyle 


rasch zersetzt. 
61* 
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An der Tutt entziindet sich die Verbindung und verbrennt mit leuchtend roter 


Flamme. 

Darstellung yon Lithiumphenyl, C,H,Li. Lithiumphenyl 148t sich unter Be- 
nutzung der in den vorausgehenden Beispielen beschriebenen Arbeitsmethodik unschwer 
nach einer der beiden folgenden Methoden gewinnen: 

1. Za einer Lisung von 5g Quecksilberdiphenyl in 30 cem Benzol wurden 2 g 
Lithium in Form von feinen, blanken Schnitzeln gefiigt. Das zugeschmolzene Reaktions- 
gefaB wurde nun im Trockenschrank 5—6 Tage auf einer Temperatur von 65° gehalten. In 
dieser Zeit hatte sich ein feines, farbloses Pulver (mikroskopische lanzettf6rmige Krystall- 
chen) abgeschieden. Da dieses Reaktionsprodukt wegen seines geringen spezifischen 
Gewichtes nach dem Umschiitteln des GefaBes einige Zeit im Benzol schweben blieb, 
konnte es zusammen mit der Flissigkeit leicht in ein anderes GefaB iibergeftihrt werden, 
ohne da8 Metallpartikelchen mit ihm iibergingen. Im zweiten Gefaf wurde die Sub- 
stanz zentrifugiert, worauf die Mutterlauge abgegossen wurde. Nach einmaligem Wa- 
schen mit Benzol und zweimaligem Waschen mit Gasolin wurde der Korper abfiltriert 
und im Stickstoffstrom getrocknet. iy 

2. In experimentell noch einfacherer Weise 14Bt sich Lithiumphenyl erhalten 
durch Umsetzung von Lithiumathyl mit Quecksilberdiphenyl. Figt man namlich zu 
einer benzolischen Lésung von Lithiumathyl eine solche von Quecksilberdiphenyl, so 
bildet sich sofort ein gallertartiger Niederschlag von Lithiumphenyl, der bald krystal- 
linisch wird und sich dann absetzt. Man wascht ihn zweimal mit Benzol aus, um das 
bei der Reaktion gebildete Quecksilderdiathyl zu entfernen, dann dreimal mit Gasolin, 
filtriert und trocknet ihn. 

In trockenem Zustand bildet das Lithiumphenyl ein ganz weiBes mikrokrystal- 
linisches Pulver. Hs reagiert mit Wasser duBerst heftig und verbrennt an der Luft 
sofort mit gelber. Flamme (nicht mit roter Lithiumflamme?)). 


Darstellung von Natriumbenzyl, Na-CH,C,H.;. Quecksilberdibenzyl reagiert in 
benzolischer Lésung mit Natrium nur sehr langsam und iiberzieht das Metall mit einer 
braunen unléslichen Schicht, welche die weitere Umsetzung sehr verzogert. Das Reak- 
tionsgefa®B wird deshalb auf die Schiittelmaschine gebracht, wodurch erreicht wird, 
da8 die Ausscheidungen stets abgescheuert werden, so daB das Natrium wahrend der 
ganzen Umsetzung reaktionsfahig bleibt. Allerdings ist der gebildete Niederschlag dann 
vermischt mit Natriumflitterchen und mit Natriumamalgam, so daf es durchaus not- 
wendig ist, eine besondere Reinigung des Reaktionsproduktes vorzunehmen. Die 
notige Reinigung ist in diesem Falle dadurch erméglicht, daB das Natriumbenzyl 
atherléslich ist und aus der &atherischen Lésung durch Gasolin wieder gefallt werden 
kann. Da die atherische Losung aber recht unbestandig ist, so miissen besondere Vor- 
sichtsmaregeln angewandt werden, um die Zersetzung der Substanz zu vermeiden. 
Die folgende Arbeitsmethode fiihrt. zum Ziele: 

3g Quecksilberdibenzyl, gelost in 60 com Benzol, werden in einem Gefi8, wie es 
in Abb. 17 (Seite 960) abgebildet ist, mit Natriumschnitzeln 2 Tage auf der Maschine 
geschittelt. Der gebildete dunkelbraunrote Niederschlag wird dann zusammen mit 
‘der Flussigkeit (natirlich unter Luftabschlu8) in ein zweites derartiges GefaB iber- 
gefuhrt. Nun 1a8t man die Substanz absitzen und gieBt das tiberstehende klare Benzol 
ab. Die Rohre mit dem Riickstand wird in einer guten Kaltemischung stark gekihlt, 
wobei das noch vorhandene Benzol erstarrt. Dann wird 40 cem absolut trockener, luft- 
freier Ather, welcher ebenfalls in einer Kaltemischung yorgekihlt ist, hinzugefiigt; 
unter andauernder Kithlung wird durch Umriihren mit einem Glasstab das Natrium- 
benzyl in Lésung gebracht. (Das gefrorene Benzol wird vom Ather auch in der Kalte 
rasch aufgenommen.) Die erhaltene intensiv dunkelgelbrote Losung, die das vorhandene 
Natriumamalgam und Natriumflitterchen als grauschwarze Suspension enthalt, 1aBt 
man nun durch etwa 5 Minuten langes Stehen in der Kaltemischung sich klaren. Es 
kann dann die klare Lésung vollkommen frei von suspendierten Partikelchen in ein 
anderes, groBeres Gefaéif tibergefiihrt werden. Hin Zusatz von 150—200 ccm vorge- 
kthltem, trockenem Gasolin bringt dann das Natriumbenzyl in Gestalt von leuchtend 
roten Flocken zur Abscheidung. Das so erhaltene Produkt wird gelegentlich nach 
kurzem Stehen krystallinisch und liefert granatrote Krystallchen. Um eine nachtrag- 


1) Schienk und Holtz, 1. c. 
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liche, durch die Gegenwart des Athers veranlaBte Zersetzung der Verbindung zu ver- 
meiden, erweist es sich als notwendig, die Fliissigkeit méglichst bald von dem sich ab- 
setzenden roten Niederschlag abzugieRen und letzteren wiederholt mit Gasolin zu 
waschen. Dann kann das Produkt auf das Filter gebracht und getrocknet werden). 
Von theoretischem Interesse ist, da das Natriumbenzyl ebenso wie 
das Diphenyl- und Triphenylmethylnatrium farbig ist (im Gegensatz zu . 
den Alkyl- und Phenylverbindungen der Alkalimetalle), und daB das Auf- 
treten von Farbe zusammentrifft mit elektrischer Leitfahigkeit. So- 
wohl die.atherische Lésung von Benzylnatrium als auch die- 
jenige von Triphenylmethylnatrium sind namlich Elektrolyte. 


Darstellung von Diphenylmethylnatirium. NaCH(C,H;),. 


Es legt nahe, die Darstellung des Diphenylmethylnatriums entweder 
nach der Methode, welche zum Triphenylmethylnatrium (s. dort) fiihrt, oder 
ausgehend vom Bis-diphenylmethyl-quecksilber zu versuchen. Beide Wege 
sind ungangbar; denn wahrend Triphenylehlormethan mit Natriumamalgam 
sehr glatt Triphenylmethylnatrium gibt, entsteht aus Diphenylchlormethan 
bei der gleichen Behandlung nur Tetraphenylathan und Natriumchlorid. 
Andererseits ist auch nach den bisherigen Erfahrungen die Darstellung von 
Bis-diphenylmethyl-quecksilber nicht méglich. Ferner kann im Diphenyl- 
methan das Natrium nicht direkt durch einfaches Erhitzen eingefiihrt 
werden, da der Kohlenwasserstoff gegen Natriummetall vollkommen reak- 
tionslos ist. Ebensowenig ist das Ziel durch Schmelzen von Diphenylmethan 
mit Natriumamid zu erreichen. Dagegen fiihrt die Umsetzung von Benzyl- 
natrium mit Diphenylmethan zum Ziel: 


C,H; - CH, - Na + CH,(C,H;). > C,H; - CH; + CHNa(C,H;). 


5 g Dibenzylquecksilber wurden in 100 ccm Benzol gelést und (unter den in dieser 
Verbindungsklasse nétigen Kautelen) mit etwa 8g Natriumschnitzeln zweiTage lang ge- 
schiittelt. Der gebildete gelbrote Niederschlag von Benzylnatrium wurde mit dem Benzol 
nach Méglichkeit vom entstandenen Natriumamalgam unter Stickstoff abdigeriert und mit 
5 g Diphenylmethan versetzt. Nach fiinftagigem Schiitteln hatte sich das Aussehen der im 
Benzol suspendierten festen Teilchen nicht geandert. Hs zeigte sich jedoch bei der Auf- 
arbeitung, da eine fast vollstandige Umsetzung im Sinne der obigen Gleichung statt- 
gefunden hatte. Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hatte, wurde das iberstehende 
vollkommen farblose Benzol abdigeriert und der zuriickbleibende Niederschlag in ab- 
solutem Ather gelést. Die rote Lésung ist bei Abschlu8 von Luft und Feuchtigkeit 
vollkommen bestandig, wahrend sich die ganz ebenso aussehende Lésung von Benzyl- 
natrium in Ather sehr rasch entfairbt. (C,H;CH,Na + (C,H;),.0 = C,H;CH, + C,H, 
+ C,H,;ONa.) 

Die rotgelbe Lésung wurde filtriert, dann auf ein kleines Volumen eingedampft 
und mit Petrolather versetzt. Dabei schied sich das Diphenylmethylnatrium in krystal- 
linischer Form aus; es wurde unter Stickstoff abfiltriert und getrocknet und bildete 
dann ein dem Triphenylmethylnatrium ganz dhnliches Produkt”). 


III. Darstellung von alkaliorganischen Verbindungen durch Addition des 
Metalles an Kohlenstoffdoppelbindungen oder freie organische Radikale. 


Es gelingt unter gewissen Voraussetzungen ganz allgemein, Natrium 
an Kohlenstoffdoppelbindungen zu addieren. Die diesbeztiglichen Voraus- 


setzungen sind die folgenden: 
1. Entweder miissen die ungesittigten Kohlenstoffatome mit Aryl- 


1) Schlenk u Holtz, l. c. 2) Schlenk u. Th. Kohler, Privatmitteilung. 
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gruppen verbunden sein, wie das z. B. beim Stilben, Tee phe 
und Anthracen der Fall ist*). 

C,H; -CH = CH: C,H; + 2Na = C,H; -CHNa — CHNaC,H, 

2. Oder es miissen den ungesattigten Kohlenstoffatomen je zwei andere 
Doppelbindungen benachbart sein), so daB also folgende Valenzanordnung 


vorliegt : 


Ist in einer Verbindung mit Kohlenstoffdoppelbindung nur eines der 
ungesattigten Kohlenstoffatome mit Arylgruppen belastet, so erfolgt nur an 
diesem Natriumaddition; die dabei intermediar ent:tehenden freien Radikale 
sattigen sich dann durch eet Zusammentritt ab, z. B. 


cle GEN ae 
2 oC = Cth + 2Na > oe CH, 


oe ee — CH, - CH, — CNa(C,H,)>. 


Analoges geschieht auch beim Phenanthren. Die mit der Doppel- 
bindung vereinigten Phenylengruppen haben hier offenbar nicht dieselbe 
Wirksamkeit wie Phenylgruppen; denn das Phenanthren reagiert mit Natrium 
entsprechend folgendem Schema: 


Te a ee ae 
BN es les cay er 
See See a 


HC = CH HNaC — CH 
HNaC — CH 
eK estas 

BE Ey AE 
pees SEs 


Ahnliches gilt beziiglich des Falles 2. Ist nimlich, wie im Dimethyl- 
fulven, nur eines der beiden C-Atome der Doppelbindung zwei anderen Doppel- 
bindungen benachbart, so erfolgt auch hier nur einseitige Addition von Na- 
trium unter gleichzeitiger Kondensation zweier Molekiile?). 


Baan = EG fe He - Ch CH. 
= v3 = | ete 
pone ae CH ( 3)2 a CH — RecA C(CHa)2 
Na | 
Che = ise | 
H. 
Ch CH’ - (C 3)2 
Na 


1) Schlenk und Appenrodt, B. 47, 473 (1914). 
*) Schlenk und Bergmann, Privatmitteilung. 
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Ob die aktivierenden Doppelbindungen in ringférmiger Anordnung 
_ vorhanden sind, wie in den Fulvenen, oder nicht, ist dabei belanglos. Es 
addiert z. B. das £,¢-Dimethyl-d-methylen-£,¢- heptadien in ganz analoger 
Weise!): 
C = CH, + 2 Na —-—> 
(CH,),C = CH” neg 


CH = C(CH 
eres ope — Oe ey oc peeererc (CH), 
Zee ae 


~ \CH = C(CH;), 
a Na 
Kine Verbindung, fiir welche die Voraussetzung 1 und 2 gleichzeitig 
erfiillt ist, liegt im Diphenylfulven vor. Wie zu erwarten ist, addieren hier 
die beiden Kohlenstoffatome der: Doppelbindung?) : 


HC = CH C,H, HC = CH C,H, 
me HK +9 Na | Sep ee 
HC = CH C,H, He =CHtwa Ne CaHe 


Im_ a,é-Diphenyl-a,y-butadien, C,H; -CH = CH — CH = CH- C,H,, 
sind die Endglieder eines konjugierten Ssteinws von Doppelbindungen durch 
Arylgruppen “aktiviert. Hier findet 1,4-Addition statt®): 
H;- CH — Ci -— CH= CH C,H, + 2Na = C,H, CH — CH = CH —-CH + C,H. 
| . Na Na 
Als ein ahnlicher Sonderfall sind die Tetraarylchinodimethane aufzu- 


fassen, bei denen ebenfalls Natriumaddition an den Enden der ungesattigten 
Systeme eintritt:: 


R == R R ie R 
ope Nera k PAC aria ang Oo Ge 
Na Na 


SchlieBlich sei erwahnt, da8 ein Kohlenstoffatom durch Belastung mit 
zwei Arylgruppen zur Natriumaddition auch in Kohlenstoff-Stickstoff-Doppel- 
bindungen fahig wird*): 

(C.H;).C = N- C,H; + 2Na > (CgH5)oC ay N - C,H; 
Na Na 


Eine einzelne Phenylgruppe fiihrt in diesem Falle noch nicht zur Na- 
triumaddition, wie der folgende Reaktionsverlauf erwiesen. hat: 


C,H, -CH —N.- C,H, 
Na 

C,H,CH — N - C,H; 
Na 


2C,H;-CH =N-C,H,+2Na > 


1) Schlenk und Bergmann, Privatmitteilung. 
2) Schlenk und Bergmann, Privatmitteilung. 
3) Schlenk und Appenrodt, B. 47, 473 (1914). 
4) Schlenk und Michael, B. 47, 483 (1914). 
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Was das chemische Verhalten solcher durch Natriumaddition gebildeter 
natriumorganischer Verbindungen anlangt, so teilen dieselben die Luft- und. 
Sauerstoffempfindlichkeit mit den Alkalialkylen und -arylen. Von Lautt 
werden sie, wenn nicht weitergehende Zersetzung eintritt, in die ungesattigten 
Verbindungen zuriickverwandelt : 

(CgH5).0 — C(CoH5)s +0, = Na,O, + (CeH;).0 = C(C.Hs)o; 
Na Na 
durch Wasser werden sie alle augenblicklich hydrolysiert : 


| (R),C — C(R), + 2H,0 = 2NaOH + (R),CH — CH(R), ” 


Na Na 
Kohlendioxyd fihrt zur Bildung carbonsaurer Salze: 
(R),C — C(R), + 2 CO, > (R).C Beat C(R). 
Na Na COONa COONa 


Bemerkenswert ist ferner, daB die Einwirkung von Halogenalkyl auf 
Natrium-Additionsprodukte, welche die Metallatome in 1,2-Stellung ent- 
halten, zur Riickbildung der ungesattigten Ausgangsmaterialien fiihrt, ent- 
sprechend dem Schema: 


(R),C — C(R), + 2R’/Hlg = RB’ RB’ + 2NaHlg + (R),C = C(R), 
Na Na . 


Was die Methodik der Darstellung solcher Natriumadditionsprodukte anlangt, so 
ist sie im allgemeinen recht einfach. Die ungesattigten Verbindungen werden zusammen 
mit reinstem, ganz trockenem Ather und feinem (aber nicht allzu feinem) Natrium- 
pulver in GefaBen, wie die Abb. 17 auf Seite 960 ein solches zeigt, unter Stickstoff ein- 
geschmolzen und dann auf der Maschine geschiittelt, bis die Addition vollzogen ist. 
Von praktischer Wichtigkeit ist es, soviel Ather in das Gefa8 zu bringen, da® das Flissig- 


- keitsniveau fast bis zum seitlichen Ansatz reicht. Andernfalls wird beim Schiitteln der 


GefaBinhalt zu energisch bewegt, was ein Zusammenballen des Natriumpulvers zur 
Folge hat. Ein bestimmtes Kennzeichen dafiir, wann die Reaktion vollendet ist, hat 
man nicht; doch gibt in den meisten Fallen die Beobachtung der Farbe einen genii- 
genden Anhaltspunkt. Die gebildeten Additionsprodukte sind fast alle stark farbig; 
nimmt die Intensitat der Farbe z. B. im Laufe von 24 Stunden nicht mehr zu, so kann 
man annehmen, dai} die Reaktion ihr Ende erreicht hat. 

Manche dieser Additionsreaktionen zeigen in auffallendem Mae den Charakter 
sog. ,,induzierter‘‘ Reaktionen. Nicht selten bleiben die Reaktionsgemische tagelang, 
zuweilen wochenlang ohne sichtbare Veranderung; sobald aber die Natriumaddition 
einmal begonnen hat, schreitet sie meistens rasch vorwiarts. Verzdgert sich gelegentlich 
der Hintritt einer Reaktion besonders stark, so ist es am besten, das ReaktionsgefaB 
einige Tage ruhig liegen zu lassen. Gewohnlich tritt dann in der Umgebung des Natriums 
Farbung der Losung auf, und es laBt sich dann meistens durch relativ kurzes SchiitteIn 
die ganze Menge der ungesattigten Verbindung in ihr Additionsprodukt verwandeln. 

Beziiglich der Apparaturen und Handgriffe bei der Bearbeitung der Natrium- 
additionsprodukte ist auf das zu verweisen,-was auf Seite 959 u. 962 unter ,,Natrium- 
methyl‘ und ,,Lithiumathyl‘‘ gesagt worden ist. 

Beispiele von Natriumaddition an Doppelbindungen. (Vorschrift zur Darstellung 
von Natriumpulver siehe II. Band S. 578, III. Band S. 700.) 


Stilben. Stilben wurde in Portionen von 3g in 250 ccm absolutem Ather mit 
etwa 10g Natriumpulver unter Luftabschlu& in zugeschmolzenen Rohren geschittelt. 
In einzelnen Rohren trat schon nach 1 Stunde eine Gelbfarbung der Lésung ein; bei 
anderen Réhren, die unter scheinbar vollkommen gleichen Bedingungen mit demselben 
Inhalt beschickt waren, lie8 sich der Reaktionsbeginn erst nach 24 Stunden oder gar 


_ 
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erst nach einigen Tagen wahrnehmen. Sobald einmal die Reaktion eingetreten ist, 
verdunkelt sich die Farbe der Fliissigkeit ziemlich rasch, und es beginnt nach einigen 
weiteren Stunden die Ausscheidung eines sehr feinpulverigen, dunkel-braunvioletten 
Schlammes, der sich beim ruhigen Stehen des GefiBes itiber dem schwereren Natrium- 
pulver absetzt. Nach mehreren Tagen fortgesetzten Schiittelns ist das gesamte Stilben 
in dieser Weise umgesetzt. 

Dieses, braunviolette Pulver ist das Dinatrium-Additionsprodukt des 


1aholsh 
Stilbens, C,H;—C—C—O,H,, wie aus den folgenden Umsetzungen bestimmt hervorgeht. 
Na Na 


Die Substanz wurde unter Luftausschlu8 mittels Ather so in eine zweite Rohre 
gespult, daB nur ganz geringe Mengen des Natriumpulvers mitgerissen wurden. Dann 
wurde zur atherischen Suspension Wasser zugesetzt, worauf sofort Entfarbung und Lé6- 
sung eintrat. Nach dem Ans&iuern mit Schwefelsaure wurde die Atherische Schicht 
abgehoben, getrocknet und eingedampft; es hinterblieb sym. Diphenylathan. Die 
Wirkung des Wassers besteht also in dem einfachen Ersatz des Metalls des Dinatrium- 
diphenylathans durch Wasserstoff unter gleichzeitiger Bildung von Alkalihydroxyd: 

C,H; - CH «= Na HOH C,H. CH: 
+ —— + 2 NaOH. 
C,H; -CH : Na HOH C,H; - CH, 

Beim Hinleiten luftfreien Kohlendioxyds in eine Roéhre, welche das dunkle 
Reaktionsprodukt und das iiberschiissige Natriumpulver enthielt, trat rasche Ent- 
farbung der Fliissigkeit ein, und es verwandelte sich die dunkle Natriumverbindung 
allmahlich in ein gelbstichig weiBes Pulver. Dieses wurde vom Natriumpulver abdekan- 
tiert und durch Zusatz von Wasser in Lésung gebracht. Die wa8rige Losung wurde 
darauf im Scheidetrichter vom Ather getrennt, auf dem Wasserbade noch vom gelésten 
Ather befreit und nach dem Erkalten mit Schwefelsiure angesdiuert. Es schieden sich 
weibe Flocken einer Substanz aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Hisessig den 
F. 227° zeigte und sich identisch erwies mit der sym. Diphenyl-bernsteinsaure. 


Gegen Sauerstoff ist das Dinatrium-diphenylathan auBerordentlich 
empfindlich. In trocknem Zustand an die Luft gebracht, verglimmt es augen- 
blicklich unter AusstoBen von Stilbendiampfen. Unter Ather mit Luft in 
Beriihrung gebracht, oxydiert es sich unter Riickbildung von Stilben: 

C,H;-CH-Na O C,.H;-C-H 


Or CHM Go CCH 


Durch Einwirkung von Jodmethyl oder von Brombenzol aus dem Di- 
natrium-diphenylathan Alkylierungs- bzw. Arylierungsprodukte zu erhalten, 
gelang nicht. Es trat zwar in beiden Fallen augenblickliche Umsetzung ein; 
bei der Reaktion mit Jodmethyl entstanden aber nur Stilben und Athan, 
mit Brombenzol ebenso Stilben und Biphenyl)?). 

Styrol. C,H; -CH = CH,. Die Erscheinungen bei der Kinwirkung von Natrium- 
pulver auf Styrol waren anfangs ganz dieselben wie beim Stilben. Es trat bald eine 
rotlich-gelbe Farbung der Fliissigkeit ein, herrithrend von der Bildung einer geringen 
Menge einer Natriumverbindung. Die Reaktion blieb aber sichtlich schon nach kurzer — 
Zeit stehen, und selbst wochenlanges Schiitteln verursachte keine Vertiefung der Far- 
bung mehr. Bei der Untersuchung des Inhalts der Roéhre zeigte sich, daf das Styrol 
fast vollstandig durch die katalytische Wirkung des Natriums in glasiges Metastyrol 
iibergegangen war, ein Polymeres, welches nicht mehr additionsfahig ist*). 

Tetraphenyl-aithylen, (C,H;),C = C(C,H;),. Der starken Belastung durch Phe- 
nylgruppen entsprechend, die in allen Fallen die Alkaliaddition begiinstigt, tritt die 
Reaktion zwischen Tetraphenyl-athylen und Natriumpulver fast augenblicklich ein; 


+ Na,O,. 


1) Schlenk und Appenrodt, B. 47, 473 (1914). 
2) Schlenk und Appenrodt, l. c. 
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es bildet sich eine gelbstichig dunkelrote Lésung, und spater erfolgt die Abscheidung 
eines dunklen Kristallpulvers. Durch Zersetzung der Substanz mit Wasser erhalt man 
sym. Tetraphenyl-athan (F. 209°), ein Beweis dafir, daB der Reaktionsverlauf 
ganz derselbe ist wie beim Stilben, und daB sich Dinatrium-tetraphenylathan, (C,H;),CNa- 
CNa(C,H;)s, bildet. 

Die Metalladdition an Tetraphenyl-athylen ist insofern bemerkenswert, als dieses 
Athylen gegeniiber Halogen nur geringe Additionsfahigkeit besitzt, indem es zwar Chlor 
noch zu binden vermag unter Bildung des recht unbestandigen Tetraphenyl-dichlor-_ 
aithans, gegeniiber Brom aber vollkommen reaktionslos ist. 

Asymm. Diphenyl-athylen, (C,H;),C = CH,. Die Reaktion des asymm. Diphenyl- 
Athylens in atherischer Lésung mit Natriumpulver beginnt sofort nach der Vereinigung 
der Substanzen, was am Auftreten einer Rotfarbung der Flissigkeit zu erkennen ist. 
Bei mehrtigigem Schiitteln von 3g des Athylens (in 250 ccm Ather) mit ca. 10 g Na- 
triumpulver schied sich aus der Lésung allmahlich die Hauptmenge des Reaktions- 
produktes als: ziegelrotes Pulver aus. In einem Fall erhielten wir die Substanz auch 
in sch6nen, prismatischen Krystallchen mit starkem, griinen Oberflachenglanz. 

Die Reaktion verlauft hier anders, als bei den oben besprochenen Athylenen. 
Das Reaktionsprodukt stellt namlich die Dinatrium-Verbindung des Tetraphenyl- 
butans von folgender Formel dar: 


(Cs5H;),CNa NaC(C,H;), 
H,C——-—-CH, ~ 


Die Konstitution der Natriumverbindung geht eindeutig daraus hervor, dab 
durch Kinwirkung von Wasser neben Natriumhydroxyd ausschlieBlich 1,1,4,4-Tetra- 
phenyl-butan entsteht. 

Durch Einwirkung von luftfreiem Kohlendioxyd auf die Natriumverbindung 
entsteht das farblose Natriumsalz der Tetraphenyl-butan-dicarbonsdure, 


(CjH;),C “COOH HOOC - C(C,H,)s 
CH, CH, 


Die Saure selbst 14Bt sich durch Fallen der waBrigen Lésung ihres Natriumsalzes 
mittels Schwefelséure leicht erhalten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus waB- 
rigem Aceton zeigte sie den konstanten Schmelzpunkt 290°. 

In Bezug auf die Konstitution unterscheidet sich das Dinatrium-tetraphenyl- 
butan von den bisher besprochenen Dinatriim-Verbindungen insofern, als die beiden 
Metallatome sich bei ihm nicht in benachbarter Stellung befinden. Die Reaktion mit 
Jodalkyl kann hier also nicht unter einfacher Regenerierung der Doppelbindung zum 
urspriinglichen Athylen zuriickfiihren, und es tritt tatsachlich in diesem Falle Substi- 
tution des Metalles durch Alkylgruppen ein. Beim Zusatz von Jodmethyl zu der 
Verbindung entstand (unter voriibergehender griinlicher Farbung) ohne Gasentwicklung 
Kntfarbung und Ausscheidung von Jodnatrium. Die atherische Lésung hinterlie8 beim 
Eindampfen ein farbloses Ol, das nach eintégigem Stehen noch nicht erstarrt war, beim 
UbergieBen mit etwas Alkohol aber sofort zu einem Krystallpulver wurde. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol, in welchem die Substanz in der Hitze leicht, in der 
Kalte ziemlich schwer léslich ist, zeigte der Kohlenwasserstoff (flache Prismen) den 
Schmelzpunkt 110° und erwies sich durch die Analyse als 2,2,5,5- Tetraphenyl-hexan, 
CH, -O(C,H,)5 CH, : CH, C(C,H.)5~ CH.2). 


1,4-Diphenyl-1,3-butadien, C,H,-CH = CH-CH =CH-(O,H,.  Di- - 
phenylbutadien addiert in glatter Reaktion Natrium an den Enden seines 
Systems doppelter Bindungen. Die Absattigung erfolgt also in ganz analoger 
Weise wie die Addition von Halogen: 


C,H; CH = CH-CH = CH: C,H, + 2Na »C,H,-CHNa-CH = CH-CHNa-C,H;. 


Die experimentelle Ausfiihrung der Natriumaddition ist vollkommen wie beim 
Stilben. Ungefahr 5 Stunden nach Vereinigung des Natriums mit der Atherischen Lé- 


') Schlenk und Appenrodt, l. ec. 
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sung von Diphenylbutadien farbte sich die Fliissigkeit rot, und bei weiterem Schiitteln 
schied sich die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als dunkelbraunviolettes, schlam- 
miges Pulver ab. Die Schwerléslichkeit lie8 eine Isolierung der metallorganischen Ver- 
bindung in reinem Zustand nicht zu. Die Aufklarung iiber Zusammensetzung und Kon- 
stitution des Natriumadditionsproduktes gab aber das Studium der Zersetzung mit 
Wasser, Kohlendioxyd und Luft. 

Zusatz von Wasser zur atherischen Suspension der Natriumverbindung hat 
sofortige Entfarbung und Lésung der Substanz zur Folge. Durch Destillation des Reak- 

tionsproduktes erhalt man symm. Dibenzylathylen (Kp. 3 176°), und zwar die 
fliissige (cis-trans-)Form. 

Durch EKinwirkung von Kohlendioxyd wird das Natriumsalz der Diphenylbutan- 
dicarbonsaure gebildet. Beim Anséuern der wiBrigen Lésung der letzteren findet Aus- 
scheidung der freien Saure statt. Umkrystallisieren aus Hisessig liefert ein reines 
Produkt vom F, 220°. 

Beim Durchleiten von Luft durch die atherische Suspension der natriumorgani- 
schen Verbindung wird Diphenylbutadien zuriickgebildet *). 

Phenylbutadien, C,H; -CH = CH —CH = CH,. Der Verlauf der Hinwirkung 
ist analog dem beim Styrol. Nachdem anfangs in geringem Mafe Metalladdition ein- 
getreten ist, was am Entstehen einer gelbbraunen Farbe erkenntlich wird, setzt bald 
Polymerisation und damit Aufhéren der Aufnahme von Natrium ein. Die Ursache ist 
zweifellos der rein aliphatische Charakter der einen von den Doppelbindungen, da der 
polymerisierende HinfluB des Alkalimetalls auf rein aliphatische Doppelbindungen (z. B. 
beim Isopren) nichts ungewoéhnliches ist?). 

Anthracen. Anthracen addiert ganz besonders leicht Natrium. Dabei lassen sich 
interessanterweise zwei Reaktionsstufen: 


H Na Hosa 
H Ww we 
Pe OS 
SANGO ea eee WS GE 
~ H Bele < “3 
H Na 


4 * 

an der Farbe des Reaktionsproduktes deutlich efkennen. Wenn man naimlich reines 
Anthracen (3 g, suspendiert in 250g Ather) in der gewéhnlichen Weise mit Natrium- 
pulver schiittelt, so beobachtet man fast augenblicklich das Auftreten einer tiefblauen 
Farbung der Fliissigkeit. Sehr bald wird diese Farbung aber unrein, und schlieBlich 
bleibt die Fliissigkeit im durchfallenden Licht violett. Der Ubergang der urspriing- 
lichen, rein blauen Farbung der Lésung in violett ist, wie durch spektroskopische Beob- 
achtung festgestellt ist, nicht etwa der oft zu beobachtende Ubergang der Farbe einer 
verdiinnten Lésung in diejenige einer konzentrierteren. Denn die blaue’ Loésung zeigt 
im Spektroskop drei deutliche Banden (bei 4 595—585, 569,8—549 und 511,8—485,5), 
wahrend die violette Fliissigkeit ein einziges Band, und zwar an ganz andrer Stelle 
(A 626—584) aufweist. 

In Ather ist das Dinatrium-dihydro-anthracen nur wenig léslich, so daB von 3 ¢ 
Anthracen, die mit Natrium in 250 ccm Ather umgesetzt werden, der gré8te Teil der 
metallorganischen Verbindung nach der Beendigung der Umsetzung ausgeschieden ist. 
Die Verbindung stellt in festem Zustand ein tiefblaues Pulver dar, das ungemein 
sauerstoff-empfindlich ist und in trocknem Zustand an der Luft verglimmt. 

Thre Isolierung zur Analyse wurde in der Weise ausgefiihrt, dai die konzentrierte, 
atherische Lésung vom ungelésten Teil des Reaktionsproduktes und vom Natrium- 
pulver in der fiir die Darstellung von Lithiumathyl beschriebenen Weise unter Stickstoff 
abfiltriert, und aus dem Filtrat durch Zusatz von Gasolin die Metallverbindung ge- 
fallt wurde. 


Durch Einwirkung von Kohlendioxyd 1la8t sich je nach den Ver- 
suchsbedingungen eine Monocarbonsaure oder eine Dicarbonsaure 


1) Schlenk und Appenrodt, Privatmitteilung. 
2) Schlenk und Appenrodt, Privatmitteilung. — 
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erhalten. Leitet man in die Suspension der metallorganischen Verbindung 
Kohlendioxyd nur bis zum Verschwinden der blauen Farbe ein, nimmt 
das Reaktionsprodukt dann mit Wasser auf und zersetzt die Losung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, so scheidet sich ein Produkt aus, welches der Haupt- 
menge nach aus Dihydro-anthracen-monocarbonsdure (1) besteht. 


Eis OOH. H . COOH 
6 G 
eS, PP Doe 
oe ieee 
de SK we Se ts ye He 
ares C 
\ ‘ a 
He “H He \cooH 


Durch Umkrystallisieren aus heiBem Hisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle 
erhalt man diese Saure rein in vollkommen farblosen Krystallchen yom F. 208 bis 
210°. Sie krystallisiert in lanzettformigen, glanzenden Nadeln, die leicht léslich sind 
in Alkohol und Methylalkohol?*). 

Bei der Bildung von Dihydroanthracendicarbonsadure ist die Méglichkeit der 
Entstehung zweier cis-trans-Isomerer vorauszusehen und in der Tat auch zu beobachten. 
Leitet man durch die Suspension bzw. Lésung von Dinatriumdihydroanthracen 1—2 
Stunden lang Kohlendioxyd, lést mit Wasser, trennt die atherische Schicht von der ~ 


waBrigen und versetzt letztere in der Kalte mit verdiinnter Schwefelsiure, so scheidet 


sich die eine der raumisomeren Sdéuren (EF. nach Krystallisation aus LHisessig 287 
bis 288°) als in Wasser sehr wenig lésliche Verbindung aus; die andere ist in Wasser 
leicht loslich und kann durch Extrahieren mit Ather gewonnen werden. Durch Er- 
warmen der wafrigen Losung der letzteren Saure tritt infolge von Umlagerung unter 
Bildung der schwerloslichen Modifikation fast quantitative Abscheidung ein”). 


Phenanthren. Die Umsetzung von Phenanthren mit Natrium in Ather vollzieht 
sich auBergewohnlich langsam. Das braune Reaktionsprodukt liefert mit Kohlendioxyd 
Tetrahydrodiphenanthryldicarbonsaure (I), ein Beweis dafiir, daB Mononatriumaddition 
unter Zusammentritt zweier Molekiile (IT) erfolgt®). 


bee Sea St eee ee ee: 


See ta we 
Nia eae ; 
H-0—O6-H c—¢-H 
COOH han 
I ER: 
COOH Siena 
220 O6—H 
Ne eae PBS TL aye 
oe et 
C,H, - @.H sie G.H, - Cal 
Diphenyl-dibiphenyl-chinodimethan. °° ° *Sc=( Sac ® * ©? 


; : ¥ CoH Ss en Cpl : 
Die Verbindung reagiert mit Natrium in Ather unter Bildung eines in Lésung prachtig 
blauen, in krystallisiertem Zustand herrlich fuchsinglinzenden Additionsproduktes: 


Nahas sie Na 2 
GOH;  OgHan CLES - / Colds * Cos , 
C.H5/ Ne \C,H; 


') Schlenk und Appenrodt, B. 47, 480 (1914). 
2) W. Schlenk und K. Ehninger, Privatmitteilung. 
*) Schlenk und Appenrodt, Privatmitteilung. 
*) Schlenk und Appenrodt, B. 47, 481 (1914). 
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Benzophenon-phenyl-imid, (C,H;),C = N-C,H;. Beim Zusammentreffen einer 
atherischen Lésung von Benzophenon-phenylimid mit Natriumpulver unter Stickstoftf 
tritt zunachst eine dunkle Blaufiirbung auf, die bald in ein intensives, gelbstichiges 
Rot tibergeht. Verarbeitet man etwa 3 ¢ des Imids in 250 cem Ather, so bleibt das Reak- 
tionsprodukt vollkommen gelést und kann nach dem Abfiltrieren vom iiberschiissigen 
Natriumpulver (natiirlich unter Stickstoff) durch Zusatz von Gasolin teilweise aus- 
gefallt werden. Das Reaktionsprodukt ist Dinatriwm-anilo-diphenylmethan, (CgH;),CNa ° 
NNa - C,H, ein in festem Zustand dunkelrotes Pulver, welches sich an der Luft augen- 
blicklich zersetzt. Mit Wasser entsteht Anilinodiphenylmethan, (CgH;),CH - NH - O,H;; 
mit Kohlendioxyd wird das Dinatriwmsalz einer Dicarbonsiiure erhalten, (C,H; ),0(COONa)- 
N(COONa) - C,H;, das beim Behandeln mit verdiinnter Schwefelsiure Diphenylanilino- 
essigsdure, (CgsH;)sC(NH + C,H;) - COOH, liefert ). 


Von den freien organischen Radikalen sind besonders die T'riaryl- 
methyle und die Metallketyle auf ihr Additionsvermégen gegeniiber Alkali- 
metall untersucht worden. 

Es wurde festgestellt, da8 die Triarylmethyle ganz allgemein befahigt 
sind, Natriummetall nach dem einfachen Schema?) 


(R),C .... + Na -> (R),CNa 


zu binden. Nur bei der am leichtesten zugiinglichen und wichtigsten 

dieser Verbindungen, dem Triphenylmethyl selbst, wurde eine gewisse Kom- 

plikation beobachtet. Metallisches Natrium verursacht namlich katalytisch 

eine Umlagerung des Kohlenwasserstoffs zu Benzhydryltetraphenylmethan: 
CgH ye 


ASHE 
OH 7 ACgH5)s, 


(Cy 5)3C C,H,” 


soda beim Zusammenbringen einer Triphenylmethyllésung in Ather mit 
Natriumpulver nur wenig Triphenylmethylnatrium gebildet wird. Diese 
Schwierigkeit laBt sich aber ohne weiteres dadurch beheben, daB man an 
Stelle von Natrium sich eines niedrigprozentigen Natriumamalgams bedient. 
Die Anwendung von Natriumamalgam bietet auBerdem den wesentlichen 
Vorteil, da man der gesonderten Operation der Triaryl-methyldarstellung 
iiberhoben ist .und in einem Versuch gleich vom Triarylchlormethan zum 
Triarylmethylnatrium gelangt. Dabei wird zunachst durch das Quecksilber 
dem Triphenylchlormethan das Halogen entzogen (Natrium wirkt auf das 
genannte Chlormethan merkwiirdigerweise nicht ein); in zweiter Reaktions- 
phase findet dann gleich die Natriumaddition statt. Solange allerdings noch 
Triphenylchlormethan in der Lésung vorhanden ist, bleibt die Natrium- 
verbindung nicht bestehen, da sich sogleich die Reaktion vollzieht: 


(C,H;),CCl + NaC(C,H;); = NaCl + 2(C,H,),C. 


Da Triphenylmethylnatrium (gleich den Natriumverbindungen aller anderen 
Triarylmethyle) intensiv farbig ist, macht man bei seiner Bereitung folgende auffallende 
Beobachtung: Beim Schiitteln der 4therischen Triphenylchlormethanlésung mit 1%igem 
Natriumamalgam (unter Stickstoff) wird die Lésung zuniachst gelb (Farbe des Triphenyl- 
methyls) und nur da und dort treten intensiv braunrote Schwaden in der Flissigkeit 
auf, die aber beim Umschiitteln augenblicklich wieder verschwinden. Plotzlich aber, 
fast mit der Geschwindigkeit eines Indikator-Farbenumschlages, wird die Losung in 
allen Teilen tief braunrot. Hs ist dies der Punkt der Reaktion, an welchem die letzte 


1) Schlenk und Michael, B. 47, 483 (1914). 
2) Schlenk und Marcus, B. 47, 1664 (1914). 
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Spur Triphenylchlormethan verschwunden ist und sich nun sehr rasch Triphenylmethyl- 
natrium bildet. Die Bildung des letzteren ist tibrigens von einer nicht unbedeutenden 
Warmeentwicklung begleitet, wie man beim Schiitteln des GefaBes in der Hand kurz 
nach dem Auftreten des Farbenumschlages deutlich wahrnimmt. 


Die Triarylmethylnatriumverbindungen besitzen als Reaktionskompo- — 
nenten im wesentlichen die Kigenschaften von Organomagnesiumhalogeniden, 
sind aber noch reaktionsfahiger als letztere. Wie man am raschen Verschwinden 
der Farbe bei allen solchen Kondensationsreaktionen sieht, verlaufen die Um- 
setzungen der verschiedensten Art (z. B. mit Aldehyden, Saureestern, Alkyl- 
halogeniden usw.) fast alle augenblicklich, wahrend die Grignardschen Ver- 
bindungen bekanntlich gewohnlich einige Zeit fiir ihren Ablauf benodtigen. 
Auffallend ist die groBe Neigung des Triphenylmethylnatriums, unter Aus- 
tausch seines Metalles gegen Wasserstoff in Triphenylmethan tiberzugehen. 
Diese besondere Neigung macht z. B. alle Versuche, die metallorganische Ver- 
bindung mit Aceton, Essigester oder Acetaldehyd zu kondensieren, vergeblich. 
Man kann das Triphenylmethylnatrium geradezu als empfindliches Reagens 
auf beweglichen Wasserstoff bezeichnen. 


Darstellung von Triphenylmethylnatrium, (C,H;),CNa. Man bringt in ein GefaB 
von der Form der Abb. 17 (Seite 960) und von 500 ccm Fassungsvermégen 10 g Triphenyl- 
chlormethan und 200 ccm vollkommen reinen und trockenen Ather. (Das Triphenyl- 
_ chlormethan mu8 ebenfalls rein, besonders auch ganz frei von Triphenylcarbinol sein, 

sonst miBlingt der Versuch!) Dann wird die Luft durch Stickstoff vollig aus dem GefaB 
verdrangt und 1%iges Natriumamalgam (600g) zugesetzt. (Es ist von besonderer 
Wichtigkeit, daB das Amalgam ganz blank ist! Man lat es nach der Darstellung im 
Exsikkator erkalten und schmilzt es, wenn es nicht gleich zur- Verwendung kommen soll 
— zweckmafig in abgewogenen Portionen — in Reagensglaser ein.) SchlieBlich fullt 
man noch 200 ccm Ather nach, schmilzt das GefaB vor dem Geblise zu und schiittelt 
es energisch, bis der oben beschriebene Farbumschlag eingetreten ist. Wird nun noch 
1 Stunde lang auf der Maschine geschiittelt, so ist die Umsetzung vollendet. Die Filtra- 
tion der Lésung geschieht nun in der auf Seite 962 fiir die Lithiumathyldarstellung ge- 
schilderten Weise. 

Soll das Triphenylmethylnatrium isoliert werden, so wird der Ather unter Stick- 
stoff bis auf etwa 40 ccm abdestilliert und das GefaB zugeschmolzen. Es scheidet sich 
die Verbindung dann beim Stehen der Lésung krystallisiert aus. Die 
Manipulationen bei der Isolierung sind dieselben wie die bei der Isolierung 
von Lithiumathyl. Will man Synthesen mittels Triphenylmethylnatrium 
ausfithren, so ist seine Isolierung in allen Fallen iiberfliissig:; man kann 
dann stets gleich die filtrierte atherische Lésung benutzen. 

Handelt es sich darum, bei Umsetzungen eine ganz bestimmte 
Menge TriphenylmethyInatrium in Anwendung zu bringen, so kann man 
sich eines GefaBes bedienen, wie es in Abb. 26 abgebildet ist, und welches 
erlaubt, abgemessene Mengen der Lésung unter Stickstoff zu entnehmen. 
Die Gehaltsbestimmung geschieht durch Einlaufenlassen eines gemesse- 
nen Volumens der Triphenylmethylnatriumlésung in Wasser und Titra- 
tion der gebildeten Menge Alkalihydroxyd. 

Da Triphenylmethylnatriumlésung unbegrenzt haltbar ist, voll- 
Abb. 26. kommenen Luftabschlu8 natiirlich vorausgesetzt, so kann man ein Gefa® 

von der Form der Abb. 26 auch als VorratsgefaB& verwenden. 


Umsetzungen mit Triphenylmethylnatrium. ,Beim Schiitteln der Lésung 
mit Luft entsteht erst Triphenylmethyl und Hexaphenyldthan, dann Tri- 
phenylmethylsuperoxyd. Wasser erzeugt augenblicklich Triphenylmethan, das 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol sogleich rein ist. 

Figt man eine Lésung von Ammoniak in Ather zur Natriumverbindung, 
so bildet sich sofort eine sehr feinpulvrige Fallung von etwas schmutzigem 
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Aussehen. Die Fliissigkeit enthalt dann Triphenylmethan, wabrend der 
Niederschlag Natriumamid darstellt : 


(C,H,)CNa + HNH, = (C,H,),CH -+- NH,Na. 


Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die Lésung von Triphenylmethyl- 
natrium entfarbt und triibt sich die Fliissigkeit rasch. Man schiittelt mit 
schwach alkalischem Wasser aus, trennt die wa8rige Schicht vom Ather 
und sauert an. Es fallt eine amorphe, weife Masse aus, welche durch ein- 
maliges Umkrystallisieren sehr reine 7'riphenylessigsdure (F. 267°) liefert1). 

Schwefeldioxyd entfarbt beim Einleiten in eine Lésung von Triphenyl- 
methylnatrium letztere rasch, und es scheidet sich nach einigem Stehen 
triphenylmethylsulfinsaures Natrium als prachtig krystallisierter Korper ab”). 

Kohlenoxyd gab selbst bei 3 Stunden langem Einleiten keinerlei Reak- 
tion. Mit Aldehyden laBt sich eine Kondensation nur dann ausfiihren, wenn 
eine Enolform auf Grund der Konstitution des Aldehydes nicht méglich ist 
(z. B. beim Benzaldehyd). Andernfalls tritt nicht Kondensation, sondern 
Triphenylmethanbildung ein (z. B. beim Butyraldehyd). Ist obige Bedingung 
erfiillt, so vollziehen sich die Reaktionen mit den Aldehyden recht glatt. Es 
liefert mit guter Ausbeute Formaldehyd: Triphenylathanol, (C,H,),C - CH,OH; 
_ Benzaldehyd: Tetraphenylathanol, (C,H;);C ; CH(OH)-C,H;; Furfurol: Tri- 

phenylfurylathanol, (C,H;);C - CH(OH) - C,H,0°). 

Auch bei Sdureestern lassen sich Kondensationen nur ausfiihren, wenn 
das an die esterifizierte Carboxylgruppe gebundene Kohlenstoffatom der Saure 
keinen Wasserstoff bindet, weil sich sonst die Ester (z. B. der Essigester) wie 
reine Enolverbindungen verhalten und unter Bildung von Triphenylmethan 
in Natriumverbindungen tibergehen. Benzoesaureester dagegen liefert //-Benz- 
pinakolin: 


(C,H,),CNa + CH,O - CO - C,H; = (C,H;),C - CO - C,H; + CH,ONa. 


Im Kern gebundenes Halogen beeinflu8t den Reaktionsve lauf nicht; so 
erhalt man bei Verwendung von p-Chlorbenzoesauremethylester p-Chlor-/- 
benzpinakolin’). 

Beziiglich der Voraussetzungen, unter welchen ein Keton sich mit 
Triphenyl-methylnatrium kondensieren laBt, gilt dasselbe wie bei den Alde- 
hyden und Saureestern. 


Recht merkwirdig verlauft der Versuch, Triphenylmethyl-natrium mit Di- 
benzal-aceton zu kombinieren. 

Zusatz von Dibenzalaceton zu der Lésung der Natriumverbindung lieB die Far- 
bung der letzteren unter Bildung eines dunklen, flockigen Niederschlags sehr rasch ver- 
schwinden und in ein schmutziges Dunkelbraun tibergehen. Beim Durchschitteln des 
Reaktionsproduktes mit Wasser und Luft entstand ein weiBlich-krystallinischer Nieder- 
schlag von Triphenylmethylsuperoxyd, herriihrend von der Oxydation des zunachst 
gebildeten Triphenylmethyls (siehe Reaktionsschema). Nachdem vom Triphenylmethyl- 
superoxyd abfiltriert, die atherische Lésung getrocknet und der Ather abgedampft war, 
hinterblieb ein dickfliissiges, gelbes Ol, das sich erst nach wochenlangem Stehen in eine 
Krystallmasse verwandelte. Nach dem Abpressen auf Ton wurde die Substanz aus 
Hisessig umkrystallisiert, worauf sie den F. 167—168° zeigte. Aus Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung ging hervor, da T'etrastyryl-pinakolin vorlag. - 


1) Schlenk und Marcus, B. 47, 1664 (1914). 
2) Schlenk und Ochs, B. 49, 608 (1916). 
3) Schlenk und Ochs, l. c. 4) Schlenk und Ochs, l. c¢. 
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Die Bildung dieser Substanz ist so zu erklaren, daB das Triphenylmethyl- -natrium 
an das Keton sein Metall abgibt, ohne dabei selbst eine Kondensation einzugehen, 
somit Tetrastyrylglykolat lefert: 

NaO - C(CH: CH - C,H5)2 


1 H.),CNa + 2 OC(CH:CH -C,H;), = 2 (CgH5)30 + | 
2 (C,.H;)sCNa + ( Saco SPIRE Ny C(CH : CH + C,H;)> 


Das Glykolat ging bei der weiteren Behandlung tiber in das entsprechende Pi- 
nakolin: - 
(C,H; - CH: CH), wo 

| YO oder (CpHs * CH: CH), C - CO - (CH: CH - CoH,)"). 
(C,H; - CH: CH), ; 

Bei der Einwirkung von Triphenylmethylnatrium auf Benzophenon 
sollte man die Bildung von Pentaphenylaithanol erwarten. Diese Konden- 
sation findet indessen nicht statt, sondern es entsteht ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Triphenylmethylnatrium, Benzophenon, Benzophenon- 
natrium und Triphenylmethyl: 


(CgH;)s;CNa +- (C,H;)sCO Pa (CgH;).C - ONa + (C,H;)3C; 


da das gebildete Metallketyl in Lésung blau ist, ist die auftretende Misch- 
farbe griin?). 

Halogenalkyle liefern Triphenyl-alkyl-methan. Es entfarbt sich z. B. 
die Triphenylmethylnatriumlésung bei Zusatz von Jodmethyl augenblicklich 
unter Bildung von Triphenylathan. Ebenso fiihrt die Reaktion der Natrium- 
verbindung mit Benzylchlorid glatt zu as. Tetraphenyldthan. 

Ganz glatt verlauft auch die Kinwirkung von Benzoylchlorid, welche zu 
reinem /-Benzpinakolin fihrt?). 

EKigenartig ist die Umsetzung zwischen Triphenylmethylnatrium und 
Triphenyl-acetylchlorid. Sie fihrt nur bei Beachtung gewisser Umstande 
zu Hexaphenylaceton. 

Darstellung von Poe aes nittels Triphenylmethylnatrium. Fiigt man, 
um die Umsetzung 

(CgH,)sC -Na + Cl- CO -C(C,H,)s = NaCl + (C,H;);- CO - C(C,Hs)s 


durchzufihren, Triphenylmethylnatriumlésung zu atherischer Triphenylacetylchlorid- 
lésung, so tritt augenblicklich Hntfarbung ein. An Stelle des: erwarteten Ketones 
liefert die Flissigkeit beim Aufarbeiten aber auf Grund undurchsichtiger Reaktions- 
verlaufe nur Triphenylmethan als definiertes Produkt. 

Setzt man dagegen zu Triphenylmethylnatriumlésung allmahlich Atherische L6- 
sung von Triphenylacetylchlorid, so da also das Triphenylmethylnatrium von Beginn 
der Umsetzung an im UberschuB ist, so tritt nicht Entfarbung sondern Vertiefung der 
roten Farbe ein, und es scheiden sich nach wenig Augenblicken dunkelrote, blau schim- 
mernde Krystalle aus. Allmahlich hellt sich dann allerdings die Farbe der Lésung auf. 
Man fahrt mit dem Zusatz des Saiurechlorides solange fort, bis in der Lésung nur noch 
eine ganz kleine Menge Triphenylmethylnatrium vorhanden ist, was an der Farbe deut- 
lich zu erkennen ist. Die krystallisierte, rote Verbindung ist das Natriumketyl des 
Hexaphenylacetons, entstanden durch die Reaktionsfolge: 


1. (CgH;)3C-Na + Cl-CO-C(C,H;)3 = (CgH;)3-C-CO-C-(C,H;)3 + NaCl 

2. (CgHs)3-C-CO-C-(CgHs)3 + (CgH;)sC-Na = (C 6H )3-C-C-C-(CgH5)3 + (CgH;)3C. 
| 
ONa 

1) Schenk und Ochs, l. ec. 


7) Schlenk und Ochs, 1. c. 
5) Schlenk und Marcus, l. ec. 
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Nachdem man etwa '/, Stunde lang zur Vervollkommnung der Ausscheidung mit 
Hiswasser gekiihlt hat, dekantiert man die (Triphenylmethyl enthaltende) Reaktions- 
fliissigkeit ab, versetzt den Riickstand mit ein wenig neuem Ather und fiigt nun unter 
Umschiitteln eine atherische Jodlésung hinzu, bis gerade Entfarbung eingetreten ist. 
Dann wird mit Wasser ausgeschiittelt, die atherische Losung abgehoben und nach dem - 
Trocknen (mittels Natriumsulfat) eingedampft. Der Riickstand wird mit heiBem Benzol 
aufgenommen und die benzolische Lésung wiederum eingedampft. Aus dem Riickstand 
des benzolischen Extraktes erhilt man in ganz befriedigender Ausbeute Hexaphenyl- 
aceton. F. 80—81°?), 

Benzophenondichlorid wirkt auf Triphenylmethylnatrium ein unter Bil- 
dung von Triphenylmethyl und Pentaphenylathyl: 


(CgH5)3C - Na + aN Cl + Na-C(C,H;)s —> (CgH5)3C- C(CeH5)2 + (C,H;)3C ...”) 
C,H; - C> C,H; 


Kin merkwiirdiges Verhalten zeigt Stickoxyd gegen Triphenylmethyl- 
natrium. Leitet man dieses Gas in die atherische Lésung der alkaliorganischen 
Verbindung ein, so vertieft sich die Farbe derselten von rotbraun zu einem 
dunklen, schwach blaustichigen Rot und es tritt Abscheidung einer fein- 
pulvrigen Substanz von derselben Farbe ein. Weiteres Einleiten von Stick- 
oxyd fiihrt zu einer Entfarbung der Fliissigkeit, dann auch zu einer solchen 
des Niederschlages. Als Endprodukt hat man dann eine gelblich. weiBe, sich 
gut absetzende Substanz. Wahrend das zuerst entstehende rote Produkt 
nach seiner Bildung und Analyse aufgefaBt werden kann als Verbindung 
mit zwei- oder vierwertigem Stickstoff. 


(C,H;);0 :N-O+Na oder (C,H;);C(NO) - Na, 


ist das Endprodukt Triphenylmethyl-nitrosohydroxylaminnatrium, (C,H;)3C ° 
N(NO) - ONa?). 

Die Darstellung der Natriumverbindungen anderer Triarylmethyle 
kann ganz analog derjenigen von Triphenylmethylnatrium geschehen, indem 
man die atherischen Loésungen der betreffenden Triarylchlormethane mit 
Natriumamalgam schiittelt. Da nur das Triphenylmethyl die auf Seite 973 
formulierte Umlagerung zu Benzhydryltetraphenylmethan erleidet, die 
anderen bisher darauf untersuchten Triarylmethyle aber diese storende Neben- 
_rerktion nicht zeigen, so kann man auch so verfahren, da man die atherischen 
Lésungen von freien Triarylmethylen unter Stickstoff mit Natriumpulver 
schiittelt. Es wurden auf diese Weise dargestellt: T'ribiphenylmethylnatrium 
(tiefblau), Phenyl-a-naphthyl-biphen ylmethylnatrium (blau-violett), Dibiphenyl- 
a-naphthylmethylnatrium (schwarzviolett), Biphenylen-phenylmethylnatrium 
(orangerot), Biphenylen-p-anisylmethylnatriwm (rot) u. a.*). 

Verbindungen (Ar),C(ONa)Na. Wie die Triarylmethyle, so vermégen 
auch die Metallketyle die vierte Valenz ihres dreiwertigen Kohlenstoff- 
atomes mit Alkalimetall abzusattigen. Die Addition wird am einfachsten 
erreicht, wenn man Diarylketone in atherischer Losung (unter Stickstoff) 
mit viel Natriumpulver schiittelt. Dabei nimmt z. B. bei Anwendung von 
Benzophenon die Lésung zuerst die tiefblaue Farbe des Natriumketyls an. 


1) Schlenk und Celina Breciewicz, Privatmitteilung. 
2) Schlenk und Mark, B. 55, 2285 (1922). 
3) Schlenk und Celina Breciewicz, Privatmitteilung. 
4) Schlenk und Marcus, B. 47, 1664 (1914). 
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978 W. Schlenk, Organometallverbindungen 


Nach mehreren Stunden aber tritt an Stelle der rein blauen Farbe eine dunkel 
rotviolette: 


(CgH;),CO —--> (C,H;) : C — => (GH); CK 
blau 3 violett 


Ganz analog verlauft die Addition bei Anwendung von Pheny]l-bi- 
phenyl-keton und von Dibiphenylketon. In diesen Fallen entsteht zuerst die 
blaugriine bzw. gelbgriine Farbe der Natriumketyllosungen; nach langerem 
Schiitteln aber tritt die tiefblaue Farbe der Dinatriwmverbindungen aut'). 

Will man diese Natriumadditionsprodukte in festem Zustand isolieren, 
so filtriert man die atherischen Lésungen (unter Stickstoff) unter Anwendung 
der Methodik, die fiir die Darstellung von Lithiumathyl (s. Seite 962) emp- 
fohlen wurde, destilliert die Hauptmenge des Athers unter Stickstoff ab und 
fallt durch Zusatz von Gasolin. Filtration und Trocknen des Niederschlages 
geschieht wie beim Natriummethy]l (s. Seite 959). 

Wie alle alkaliorganischen Verbindungen sind auch die Diarylketon- 
dinatriumverbindungen sehr luftempfindlich. Durch die  Einwirkung von 
Sauerstoff wird zunachst das Metallketyl, dann das Diarylketon regeneriert. 


ONa 


/ONa 
= Na 


ONa _/ONa 
1. 2 (CoH): +O, = 2(C,H;),C< 7 + Na,O, 
2. 2(C,H,),0% -\+ 0, = 2 (C,H )CO +4 Na,0, 
Durch Einwirkung von Wasser werden glatt sekunddre Alkohole gebildet: _ 
/ONa 
(BC + 2H,0 = (R),C(OH)H + 2 NaOH. 
Kohlendioxyd gibt Benzylséure baw. deren Analoga?): 

OCO,Na ,, OH. 


ONa 20 . 
RACK, + 2CO, —-> (R),CHCO,Na —-> R,C“COONa + NaHCo,. 


Halogenalkyle fiihren zur Bildung von sehr labilen Athern tertidrer Al- 
kohole, die leicht zu Athylenderivaten werden?). 


ONa OCH 
(RCS Nt es (R),C ae ‘oot Re Ore 
. 3 Ss 


1) Schlenk und Thal, B. 47, 486 (1914). 
2) Schlenk und Thal, l. ¢. 
3) Schlenk und A. Knorr, Privatmitteilung. 


Nachweis der Abbildungen und Bezugsquellen. 


Von den im vorliegenden Bande enthaltenen Abbildungen sind Original- 
aufnahmen: 


Abb. 6. 16. 19. 20. 21. 22; 25. 26. 


Entnommen sind aus: 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1. 2. 3. 4. 5. 7. 11. 12. 13. 14. 
PicelS. 2055 94.7% 


Chemisches Zentralblatt 15. 


Emil Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Praparate (1920) 9. 
Journal of Biologie and Chemie 8. 


Journal fiir praktische Chemie 10. 
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Acetyl-chlorid 30, 880, 883, 952, 957. 
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CAE I NII Ee Peter 


1 ast geal ne hat NOL TEENIE Leet 


984 Sachregister 
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p-— phenylalanin 548. 

p-— phenyl-arsinséure 233, 613, 623. 
o-— — benzoat 397. 

— — essigsdure 316. 

b-— a-— piperidon 572. 

— — propiolsaure 619. 
o-Amino-phenyl-quecksilberacetat 941. 
p-— — — 941. 
o-Amino-phenylzimtsaure 635. 
b-Amino-propionsdure 544. 
a-Amino-propiophenon 259. 

p-— — 259. 

Amino-propylamin 337. 

— propylmercaptan 262. 

y-— propylmethylketon 257. 
Amino-propylphthalestersaure 261. 
10-Amino-phenanthren 219. 
m-Amino-phenol 269. 
Amino-pyridin 181, 239, 345. 

5-— resorcin 270. 

Aminosauren, opt. Spaltung 578. 


— Trennung und quant. Bestimmung 75. 


a-Amino-stearinsaure 530, 583. 
Amino-strychninsulfosaure 432. 
— sulfosaure 237, 241, 434. 
— tetrahydrochinolin 520. 

— theophyllin 247. 

a-— thiazol 604. 

— thiolameisensaureester 310. 
— m-toluylsaure 92. 
5-—1,2,4-triazol 604. 
Amino-trimethylenglykol 202. 
d-Amino-valerianaldehyd 525. 


B-— valeriansaure 543. 
Ve DAD. 

o-— — 641, 544. 

— — lactam 544, 
a-— — ester 58. 


Amino-valerophenon 266. 

— xanthon 240. 

— zimtsaéuren 613. 

Ammoniak 234ff., 465, 466. 

— und Salze, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 738. 

Ammonium-acetat 273. 

— carbaminat 275. 

— carbonat 275. 

— formiat 274, 288. 

Amyl-aithylen 867. 

— amin 344. 

3-— chinolin 511. 

Amyl-dichloramin 12. 

Amylen 111, 112, 119, 777. 

— dinitrir 112. 

— jodid 948. 

— mercaptan 315. 

o-Amylolphenol 845.. 

Amyl-phenylather 615. 

— propiolsdurealdehyd 951. 

— propiolsaurenitril 866. 

Anethol 115, 116, 119, 165, 167, 190. 806. 

p-— 166. : 

— dibromid 266. 

— pseudonitrosit 119. 

Anhydro-diphenylglykol-phenylhydroxam- 
saure 68, 69. 

— formaldehydanilin 438. 

— oxathylphthalaminsaure 260. 

— -y-oxypropyl-phthal-aminsaurechlor- 
hydrat 261. 

Anilido-benzol-diazoniumsulfat 599. 

Anilin 17, 32, 68, 144, 154, 160, 162, 201, 
205, 206, 216, 227, 248, 250, 268, 269, 
344, 345, 373, 383, 392, 395, 396, 398, 
A420ff., 425, 659, 875, 941. 

— natrium 378. 

Anilino-athanol 245. 

— diphenylmethan 973. 


| a-— myristinsaure 319. 


— palmitinsaure 319. 

y-— propanol 246. 

a-Anilino-pyridin 240. 

a-— stearinsdure 319. 

Anisal-aceton 106, 116, 119. 

— acetophenon 116, 119, 819. 

Anisaldehyd 119, 128, 141, 157, 539, 806, 
811, 812, 951, 956. 

o-Anisidin 83, 617. 

p-— 388, 394. 

Anisidoathylphthalimid 263. 

Anisol 122, 138, 156, 157, 160, 690, 781. 

— brenzcatechinather 690. 


p-— sulfosduremethylester 374. 
Anisséure 847. 
— amid 281. 


— chlorid 904, 
— nitril 866. 
Anisyl-indenyl-carbinol 812. 
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Anisyl-nitroathylketoxim 119. Azlactone 5387. 
— phenylketon 281. Azo-allylphenyl 704. 
— phenylpropiophenon 819. — amidooxyde 66. 
Anthracen 18, 114, 127, 146, 147, 150, | p-— anisol 695. 
156, 190, 966, 971. Azobenzol 678f, 695, T00fE., 889, 891. 
— mesodinitriir 114. p-— arsinsaure 96. 
— natrium 971. —p,p’-diarsinsiure 96. 
— 9-nitril 18. — hydrofluorid 695. 
Anthrachinone 108, 127, 131, 240, 824. — dibenzoyl 660, 709. 
— 1|-diazoniumchlorid 606. Azo-dicarbonamid 352. 
= OSIM S09. — dicarbonséure 352. 
B-—-sulfochlorid 395, 418, 565. — — didthylester 708. 
B-— sulfosiure 175, 282. — hydroxyamide 66, 
Anthranil 86, 88, 89, 369. — p-phenol 699. 
— sdure 92, 213, 248, 346, 369, 370, 376, | — phenylithyl 704. 
613, 629, 635. — phenylmethyl 704. 
— — ester 943. phenylnitrobenzyl 704. 
— — methylester 66. Agophounot PN: 610. 
Anthranolaither 690. Azo-pyrazole 706. 
Anthranoylecamphersiure 895. p-toluol 700 ff. 
Anthron 817. — An cmtind wien, Einwirkung auf Organo- 
Antimon-trichlorid 746. magnesiumverbindungen 886f. 
— verbindungen, Hinwirkung auf Organo- — Quantitative Bestimmung 702f. 
magnesiumverbindungen 745. — Reduktion 698. 
Antipyrin 191. Azoxybenzol 66, 211, 678f. 
Apiol 116, 165. : Azoxybenzylalkohol 86. 
— aldehyd 806. 
Apophyllenséure 508. Beckmannsche Umlagerung 340, 356ff. 
d-Arabinose 349, 548. — — zweiter Art 365. 
1l-— 349. Béla v. Bitt6, Farbreaktion von Nitro- 
]-Arabonsaure-amid 349. verbindungen 192. 
— — lacton 853. Benzal-acetomesitylen 819. 
Arachinsiureanilid 276. — aceton 106, 116, 118, 819, 975. 
Arecain 508. — — nitroxim 118. 
Arginin 465, 556, 564. — — pseudonitrosit 118. 
Arsen-trichlorid 746. —  acetophenon 116, 777, 804, 819. + 
— verbindungen, Einwirkung auf Organo- | — athylmethylketon 819. 
.Magnesiumverbindungen 745. — anilin 870, 871, 894. 
Arsinsaéuren 630f. — o-anisidin 871. 
Arylborséuren 895. —-—p=— 871. 
Aryl-diazox-diazoaryl-carbimide 639. — azin 873. 
— hydroxylamine, Hinwirkung auf Or- | — benzylhydrazin 873. 
ganomagnesiumyerbindungen 889. — campher 821. 
— thioglykolséuren 628. Benzaldehyd 15, 106, 109, 157, 210, 288, 
Asaron 116, 165, 166, 191. 550, 738, 801, 804, 812, 871, 894, 951, 
Asarylaldehyd 806. 956, 975. 
Asparagin 391, 465.° — athylather 836. 
— sadure 374, 391, 529, 545. — hbisulfit 16. 
-— — diathylester 843. — cyanhydrin 157, 864. 
—= — ester 57; 569. — nitrat 109. 
Atoxyl 94. — phenylhydrazon 661. 
Atropasaure 284. Benzal-diketohydrinden 820. 
— ester 731. — diphenyl-butanon 819. 
Auraminbase 191. — — maleid 111. 
Aurin 270. — — methylhydrazon 873. 
Azarin 697. Benzaldoxim 17. 
Azelainsaiure 334, 356. Benzal-glykokoll 550. 
Azide, Einwirkung auf Organomagnesium- | —.malonester 497. 
verbindungen 886f. — methyl-amin 227. 


Azine, Hinwirkung usw. 873. — —- anisylketon 819. 
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Benzal-glykokoll-isopropylketon 819. 

— — phenylhydrazon 873. 

— phenathylamin 484. 

— phenyl-hexanon 819. 

— — hydrazon 676, 873. 

— — serin 550. 

— phthalimid 111. 

— phthalimidin 114. 

— pinakolin 819. 

— rhodanin 536. 

— o-toluidin 871. 

— p-— 871. 

Benzamid 21, 191, 
400, 407, 854. 

Benzamidin 280. 

— chlorhydrat 280. 

Benzamido-capronylchlorid 260. 

é-— caprophenon 332. 

Benzanilid 363, 377, 392, 393, 394. 

— imidchlorid 857. 

Benzazimid 442, 

Benzhydrol 801, 804, 805, 816. 

Benzhydryl-ather 805. 

—- athylaither 894. 

— amin 268. 

— benzhydrol 860. 

—- oxyd 805. 

— tetraphenylmethan 973. 

Benzidin 148, 286, 616, 701, 717.. 

— senfol 870. 

— umlagerung 716f. 

Benzil 109, 288, 823, 915. 

— monoxim 363. 

— — benzolsulfosaureester 363. 

— saure 731, 978. 

Benzimidazol 392. 

Benzimidchlorid 857. 

Benzimino-ester 280. 

— thioamylester 315. 

Benznitrolséure 200. 

Benzochinon 688, 823. 

— oxim 358. 

Benzodihydrofurane 809. 

Benzoesaure -22, 131, 143, 156, 384, 612, 
615, 864, 943. 

— athylester 277, 875, 894, 898, 975. 

— anhydrid 393, 849. 

— benzylester 833. 

o-— diazoniumchlorid 615. 

— ester 394, 738, 837, 958. 

— methylester 265, 833, 842. 

— — p-diazoimid 674. 

o-Benzoesulfinséure 629. 

Benzofulvanole 811, 826. 

Benzoin 496, 823, 826, 864. 

1-— 854. 

— monoxim 91. 

Benzol 17, 18, 131, 134,154, 156, 157, 
160, 162, 163, 190, 240, 612. 

Benzolazo-acetessigester 704, 706. 


276, 281, 344, .3877; 
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Benzolazo-athan 705. 

— carbonsaureamid 704. 

— carbonsdureimino-cyanid 637. 

— B,B-dinaphthylamin 699. 

— diphenyl 635, 702. 

— glyoxalin 707. 

— methan 705. 

— naphthol 687. 

— p-nitrobenzanilid 703. 

— salicylsdure 697. — 

Benzoldiazonium-hydrat 642. 

— chlorid 610ff., 612 ff. 

— nitrat 595, 610. 

Benzol-diazopiperidin 623. 

— hydrazophenetol 713. 

— kaliumdiazotat 638. 

— sulfinséure 737, 939. 

— sulfochlorid 64, 892. 

— sulfonyl-p-aminobenzol-4-azo-a-naph-" 
thylamin 681. 

— — p-phenylendiazoimid 681. 

— sulfo-f-phenylhydroxyl-amin 64. 

— sulfoséiure-bromylamid 340. 

— — chlorid 394, 565. 

— — azo-f-naphthol 697. 

Benzonitril 12, 15, 16, 17, 18, 21, 22, 313, 
315, 331, 335, 861, 866, 891, 918. 

— oxyd 891. ; 

Benzophenon 68, 109, 240, 281, 282, 288, 
663, 738, 801, 804, 816, 817, 825, 826, 
827, 838, 857, 866, 894, 915, 952, 957, 
958, 976, 977. 

— anil 68. 

— chlorid 977. 

— hydrazon 660. 

— p-nitrophenylhydrazon 231. 

—— oxim 891. 

— phenylimin 973. 

Benzotrichlorid 162. 

Benzotrimethylencarbonsauremethylester 
658. 

Benzoyl-alanin 566, 568. 

— — lactimon 568. 

— ameisensdure 19, 848. 

— amino-a-bromeapronsaure 547. 

— d-— bromvaleriansaéure 555. 

— o-— phenol 397. 

— p-— naphthol 393. 

— — n-valeriansaure 525, 

— anilin 359. 

— anthranilsiure 91. 

— azid 355. 

— hbenzamid 345. 

— benzoesaéure 850, 861. 

— é-chloramylamin 331. 

— chlorid 18, 80, 157, 883, 898, 904, 952, 
957, 976. 

— cyanid 13, 19, 157, 864. 

— diamino-valeriansaure 555. 

— diazoessigester 662. 


555. 
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Benzoyl-diglycyl-glycinester 587. 

— dihydroskatol 520. 

— essigester 499, 658... 

— harnstoff 351. 

— hydrazin 351. 

‘Benzoylieren 391f. 

Benzoyl-indol 883. 

— isodiazomethanol 351. 

— leucin 259, 332. 

— — nitril 332. 

— — chlorid 259, 260, 332. 

— methylketol 883. 

— N-methylpyrrol 881. 

= nitrat 155f., 157, 15st. 

— p-oxyazobenzol 398, 696._ 

— pentaglycyl-amino-essigsiureathyl- 
ester 587. 

— o-phenylathylamin 500. 

— phenylacetylen 826, 952. 

— phenylessigsiurenitril 957 

— piperidin 321, 392, 555. 

— semicarbazid 352. 

— serin 549. 

— — ester 549. 

— p-tolylnitrosamin S80. 

— triglycyl-aminoessigsaéure-azid 587. 

B-Benzpinakolin 975, 976. 

Benzpinakon 838. 

Benzyl-acetat 448, 833. 

— aceton 814. 

— acetylen 792. 

=—— ather 614. 

— alkohol 267, 615, 733, 803, 804. 

— amin 253, 264, 267, 288, 345, 378. 


— anhydro-oxathyl-phthalaminsaure 262. 


— brenztraubensaure 538. 
— bromid 141, 483, 787. 


— chlorid 108, 156, 170, 252, 264, 266, 
741, 834, 886, 894. 
— cyanid 18, 22, 76, 130, 154, 315, 349, 


391, 531, 565, 733, 


867, 918, 956. 
— cyclohexylamin 268. 
— dihydroisochinolin 500. 
— fluoren 955. 

— glykolchlorhydrin 283. 
Benzyliden-phthalid 114. 
— propionaldehyd 348. 
Benzyl-jodid 170, 482, 792 
— malonester 531. 

— methylather 828. 

— natrium 485. 

— o-oxystyrylketon 852. 
— perimidin 444, 

— phenyl-triazen 887. 
— piperidin 515. 

— — oxyd 5ld. 

— quecksilber-athyl 757. 
— — chlorid 757, 758. 
— — phenyl 708. 

- — selenid 736. 
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Benzyl-semicarbazid 352. 

— sulfochlorid 395, 491. 

— thiocyanat 869, 

— urethan 180. 

Berberin 507, 885. 

Bernsteinsaéiure 838. 

— anhydrid 283, 395, 850. 

— halbaldehyd 570. 

Berylliumalkyle 759. 

Betain-chlorhydrat 492. 

— esterchlorhydrat 492. 

— nitrile 561. 

Biguanid 218, 433. 

Binaphthyl 774. 

— a,a’ 788. 

Biphenylen-p-anisylmethyl-natrium 977. 

— phenylmethylnatrium 977. 

Bis-acetatquecksilbermalonester 936. 

— benzoyleyanid 23. 

— — amidoxim 28. 

— p-chlorphenyl-phenylathinyl-carbinol 
952. 

— cyclopentadien-carbonséure 954. 

— — kalium 954. 

Bismarckbraun 602. 

Bis-phenylathinyl-phenyl-carbinol 826. 

— piperidin 505. 

— trimethylaithylen-nitrosobromid 54, 

— — nitrosochlorid 44. 

Biuret 179, 351. 

— hbase 581. 

— probe 587. 

Blaukreuzkampfstoffe 632. 

Blausdure 2 ff., 15, 35, 286, 306, 532ff., 
547. 

— dimolekulare 240. 

Blei-alkyle 765f. 

— diaryle 765. 

— tetraithyl 767. 

— tetraalkyle, gemischte 766ff. 

— tetramethyl 767, 769. 

— tetraphenyl 767. 

— trialkyle 765. 

— tricyclohexyl 765. 

Borneol 313. 

Bormylchlorid 854. 

Bornylen 728. 

Bornyljodid 728. 

Borsadure-ester 895. 

— isobutylester 895. 

— isoamylester 895. 

— methylester 265, 895. 

— trichlorid 748. 

— tri-fluorid 748. 

— — isoamyl 748. 

— — phenyl 748, 749. 

Braunkohle 142. 

Brenzcatechin 151, 265, 616. 

Brenzschleimsaéure 390. 

— chlorid 390. 
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Brenztraubensaure 538. Brom-benzol-capronyl-asparagin 584. 
— isoamylester 847. — — — diglycylglycin 584. 
Brillantgriin 886. — — — glycylchiorid 583. 
Brom-acetal 829. — — — glycin 583. 
— acetophenon 244, 252, 264. — — — octaglycylglycin 584. 
— acetopyrogallol-trimethylather 266. — — — tetraglycylglycin 584. 
: — acetoveratron 264, 266. — — propylmethylketoxim 54. 
pe — athyl-amin 253. — — vyalerianséure 530. 
— — benzylamin 262. == — esters iO lo-. oles 
— — kresolather 252. o-— jodbenzol 730. 
t — — N-methylanilin 812. p-— — 730. 
— — phthalaminsaure 260. : — 8-caffein 247. 
| — — phthalimid 254, 260, 261, 262, 541. | — o-kresol 613. 
— — xylenolather 252. — malonester 253. 
— amyl-amin 332. — mesitylen 866. 
— — butyleyanamid 328. — methansdureester 492. 
— — cyanisoamylamin 329. — methyl-anilin 366. 
— — isoamyleyanamid 328. — — phthalimid 252, 261. 
cts 4 — amyl-phthalimid 256. — naphthalin 376, 788, 813f, 866f. 
— anilin 177, 539, 627. — nitro-athan 224. 
— anisol 866, 894. — — — kalium 169. 
— benzaldehyd 835. o-— — benzol 225. 
m-— benzamid 343. m-— — — 225, 
eli p-— — 3438. p-— — — 177, 225, 376. 
se — benzoesdure 741. — — benzonitril 215. 
baa m-— — athylester 731. — — essigester 198. 
shige : p-— — methylester 731. — — essigsduremethylester 170. 
op poe Brom-benzol 141, 157, 251, 376, 377, 622, | — — fluoren 198. 
; 730, 733, 734, 788; 792, 866f, 886f, 894. | — — malonester 198. 
eb — — diazonium-chlorid 595, 596. — — methan 198, 220. 
Bac — — — rhodanid 609. ; — — phenanthren 219. 
— — — sulfat 614. — — propandiol 208. 
— — sulfochlorid 436. — nitroso-acetanilid 79. 
— benzoylcyanid 198. o-— — benzol 69. 
es — benzyl-jodid 170. m-— — — 69. 
Bh ite — —malonsiiure 531. — — dimethylbutan 42. 
‘ : — — — ester 531. — — propan 42, 47 
aS — bernsteinsiure 529. — — styrol 284. 
Dabs — — ester 569. — nitrotoluidinodthan 284. 
Peed — hbutin 742, 842. Bromoform 792. 
RL pepeieenes — buttersture 529. Brom-pentan 790. 
paces — — ester 253, 915, 916. — phenetol 242, 733. 
Pant — butyl-dthylketon 905. po 2523 
— — phthalimid 259, 542. — phenoxy-ithylmalonsdure 546. 
— butyronitril 252, 258. — — butterséure 546. 
— cyan 7, 17, 18, 245, 323, 865. — phenyl-acetamid 345. 
— — chinolin 326. — — acetylen 867. 
— cyclohexan 894. — — ather 730. 
— diazoaminobenzol 627. — — azid 887. 
— dichlorbenzol 730. — — methylessigester 731. 
Rineet — diphenylessigester 731. — — methyl-ketopyrazolon 198. 
Rae — durol 150. = UNI AZen (OS te 
t x! eeaaeeeee essigsaure 529, — — nitro-acetonitril 198. 
— — ester 169, 915. — == — methan 170. 
— fettsaureester 51. ie DLOpamn Ole 
— heptylamin 334. — pikrin 133. 
; — hexylamin 334. — propion-acetal 500. 
— hydrochinondimethylather 866. — saureester 915. 


— iso-buttersaureester 253, 918. — propiophenon 252. 
— — capronsiiure 531, 580. b— propylamin 262, 319, 337. 


y-Brom-propylamin 253, 261, 337. 


— propyl-malonester 555. 
—— phenolather 252. 

— — phthalimid 254, 261, 541. 
— — — malonester 547. 

— pyrrol 878. 

— stearinsdure 530. 

— strychninsulfosaure 225. 

— styrol 774, 789, 826, 951. 
— thiophenaldehyd 835. 


— toluol 613, 733, 835, 867, 894. 


— — diazoniumchlorid 613. 
— toluylendiamin 384. 

— o-toluylsaure-athylester 731. 
—-— methylester 731. 


— trinitromethan 125, 210, 220. 
a. 


— 2,4-m-xylol 866. 

— 2,5-— 770. 
Bromyl-acetamid 340, 404, 406. 
— acetiminoester 409. 

— benzamid 345, 400, 408. 
— chinolinsulfamid 340. 

— diathylamin 410. 

— dimethylamin 410. 

-—— formamid 407. 

— formanilid 406. 

— iminokohlensaureester 410. 
— isoacetamidnatrium 340. 
— o-nitrobenzamidkalium 415. 
— phenylacetamid 407. 

— phthalimid 347, 4038. 

— propionamid 4063. 

— triphenylmethylamin 402. 
1,4-Butadien 701, 777. 
Butan 788, 889. 
Buten-1l-ol-3 807. 
Butenylmethylather 784. 
Butin 949. 

— 2-diol-1,4, 812. 
Butterséure-athylester 817. 
— anhydrid 849. 

— ester 277. 

Butylal 827. 

Butyl-alkohol 276, 782, 802. 
— — sek. 808. 

— — tert. 931. 

— amin 39, 243. 

n-— anilin 375. 

i-— — 3875. 

— benzo] 121, 790. 

— — tert. 121. 

— bromid 252, 791, 894. 

— carbylamin 25. 

— chloral 192. 

— — cyanhydrin 305. 
Butylen 116, 790, 816. 
Butyl-hydroxylamin 39. 

— jodid 25, 252, 536, 728, 948. 
— naphthalin 791. 

n-— nitramin 179. 
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sec.-Butyl-nitramin 179. 

— nitrosoessigester 53. 

— pentylamin 375, 

— phenylearbinol 813, 816. 
n-— toluidin 140, 375. 

i-— p-— 375. 

Butyramid 854. 
i-Butyramidin 279. 

n- —~ 279. 

Butyriminoester 306. 
Butyrolacton 853. 

Butyron 813. 

Butyronitril 863. 
Butyryl-ameisensaéure 918. 
— indol 883. 

— isobuttersaureathylester 918. 
— phenylacetylen 819, 953. 


Cadaverin 254. 
Cadmium-alkyle 754. 

— didthyl 755. 

— di-n-butyl 755. 

— — isoamyl 755. 

— — isobutyl 755. 

— — methyl 754. 

ae PROD Wa 
Calciumeyanamid 24, 337, 373. 
Camphancarbonsaure-nitril 868. 
Camphen 815. 

Camphenilnitrit 161. 


Campher 109, 192, 578, 658, 826. 


— chinon 823. 

— — methylhydrazon 889. 
— — phenylhydrazon 889. 
— nitrimin 230. 

— oxim 362. 


— séure-anhydrid 283, 395, 850. 


— — imid 283, 377. 

— sulfochlorid 565. 
Camphidin 330. 
Campholen-amidin 280. 

— iminoester 312. 

— sdurenitril 312, 363. 
Caprinséure-methylamid 356. 
Capromylphenylacetylen 953. 
Caprylalkohol, sek. 267. 
Carbamino-imino-azoimid 646. 
Carbaminsaéure-azid 352. 

— methylester 399. 


Carbazilsiure-6-chlorathylester 245. 


Carbazol 147, 149, 877. 

— 3-diazoniumchlorid 609. 
Carbithiosauren 743. 
Carbodiimide 856. 
Carboxathylisocyanat 396, 565. 
Carboxanthranilséureester 347. 
y-Carboxy-valerolactonsaure 176. 
Carvon 192, 815, 820. 

— ketazin 337. 

Carvylamin 337, 
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Casein 466. 
Cellulose 134. 
Chelidamsaéure 509. 
Chinaldin 499, 510. 


sdurenitril 864. 


Chinhydron 206. 
Chinin, B 507. 


Chinolin 131, 141, 156, 191, 240, 326, 405, 


504, 510ff., 722, 883: 
ammoniumverbindungen 885. 


- 4-carbonsaurenitril 864. 


5- — 864. 
dicarbonsaure 559. 


- sdure 858. 


— a-methylester 858. 
o-sulfosaéure 557. 


Chinon 156, 823, 824. 


- athylphenylhydrazon 398. 

— benzylphenylhydrazon 397, 696. 
diazide 643f. 
monoxim 83. 
oxim 362. 

— carbonsaure 93, 94, 154. 


Chlor- acetal 253, 500, 548, 829. 


acetaldehyd 192, 250, 258, 807. 
— diathylacetal 250. 

acetamid 380. 

acetanilid 368. 


acetobrenzcatechin-diacetat 264, 265. 


Chlor-aceton 252, 258, 264, 548, 821. 


acetonitril 21, 315. 

acetophenon 264, 265. 
acetopyrogallol-triacetat 266. 
acetoxy-isobuttersaure-chlorid 907. 
acetyl-carbomethoxy-l-tyrosin 584. 
— — tyrosyl-glycinathylester 584. 
— chlorid 29, 388, 907, 919. 

—- milchsaurechlorid 919. 

— |-tyrosin 584. 

— tyrosyl-glycin 584. 

— urethan 245. 

— d-valin 583. 

apfelsaure 244. 

athyl 251, 321f. 

— benzol 892. 

— isoamylcarbinol 808. 

— methylearbinol 807. 

— piperidin 505. 

— phthalimid 254. 

— propylearbinol 807. 

— sulfosdéure 242. 


Chloral 808, 951. 


acetophenon 819. 
eyanhydrin 309. 
hydrat 15, 


Chlor-alizarin 172. 


ameisensaure-f-chlor-athylester 245. 


— y-chlorpropylester 246. 
— ester 953. 
amin 411. 
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Chlor-o-amino-phenol-o-sulfosaure 697. 


— amylamin 255, 256, 331, 332. 
— amylphthalimid 254, 255. 
— anilin 177, 248, 676, 704. 


— 5-anthranilséure-methylester 66. 


— hbenzoesaure 141, 248, 249, 741. 


o-— —methylester 265. 
m-— — — 265. | 
p-— — — 265, 975. 


Chlor-benzol 131, 137, 146, 215, 225, 248, 


249, 251, 615, 717. 
— — azobenzoeséure 66. 
— — diazonium-rhodanid 609. 
— — —nitrat 615. 
— — — sulfat 614. 
— — n-diazosulfosiure 637 
— hbenzonitril 638. — 
— benzyl-cyanid 22. 
— brom-benzol 730, 750. 
— — valerolacton 556. 
— butanol-2 807. 
— buttersaurechlorid 905. 
— butyl-athylketon 905. 
amin 496. 
— — phenylketon 905. 
— butyriminoester 312. 
a-— butyronitril 863. 
p-— — 863. 
y-— — 252, 


258, 545, 863. 


— butyryl-a-oxyisobuttersaure 907. 


— campher 131. 

— capronitril 252. 

— chinolin 510. 

— cyan 6, 7, 18, 24, 32, 
— cymol. 138. 

— diathyl- carbinol 807. 
—- diazobenzol-anhydrid 642. 
— — cyanid 637. 

—- 2,4-dinitro- ey 192, 215. 
— 38,4 — — 22 

—- 3,5 — — - 199. 

—"5,6 — cymol 138. 

— diphenylamin 366. 

— essigester 253, 532, 842, 915. 
— essigsdure 171, 379, 529. 


_— heptylamin 334, 451. 


— hydrin 110. 

— indan 243. 

— isobutyraldehyd 808. 

— isopropyl-benzanilid 520. 

— — methylketoxim 54. 

— jod-benzol 730. 

— kaffein 375- 

— ketone 906. 

— kohlensaureester 33, 322, 
842, 881. 

— kresol 805. 

— methansulfosdure 242. 

—- methyl 243. 

— — acetessigester 48. 


388, 


245, 815, S66. 


565, 


Chlor-methyl-ither 244, 778, 784. 


— — anilin.366. 

— — butanol 821. 

— — diathylearbinol S42. 
— — isocyanat 29. 

— — naphthalin 728. 

— — propylketon 907, 909. 
— milchsaure 546, 

— nitro-athanol 208, 209. 
— — N-alkyltoluidine 226. 
— == anilin 225. 

— — benzaldehyd ‘217. 


-m-—- — benzol 146, 177, 635. 


p-— — — 626. 

— — benzonitril 215. 
=— — campher 131. 

— — methan 208. 

— 2-—— pentandiol 209. 
— 3-— — 209. 

— 4—- — 209. 

— — phenol 131. 

—- — propan 169. 


Eee al 208. 
eel ef 200: 
Sap = 209. 


— nitroso-aéthan 42, 54, 195. 
— — benzoesaure 217. 
— — benzol 69. 


— — diphenylhydroxylamin 70. 


— nitro-toluol 108. 

— octylamin 256. 
Chlorotorm 156, 792. 
Chlorophyll 878. 
Chlor-oximido-acetamid 247. 
— — essigester 246. 

— phenetol 615. 

— phenyl-acetaldehyd 830. 
— — acetylen 867. 

— — ather 730. 

— — diazonium-acetat 251. 
— — harnstoff 353. 

— — hydrazin 353. 

— — nitramin 404. 

— — senf6l 870. 

— phosphine 744. 

— pikrin 113, 156, 190, 220. 
— propion-acetal 249. 

— — aldehyd 807. 

— propionylchlorid 910. 
a-— propyl-athylketon 907. 
y-— — — 905. 

— —-amin 262. 

— — nitranilin 520. 

— — phenylather 225. 

— — phthalimid 261. 

— — tolylketon 905. 

— pyridin 509. 

— pyrrol 878. 

— stickstoff 240, 400. 

— theophyllin 247. 
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Chlor-thionkohlensaureester 8438. 
— toluol 108. 

o-— — 620, 621. 

p-— — 620, 621. 

— trinitro-methan 125, 220. 
— valeriansdurechlorid 905. 
— valeryl-benzimid-chlorid 331. 
— — anthin 375. 
Chloryl-acetamid 402, 406. 

— acetanilid 368, 402, 408. 
— acetiminoester 409. 

— acetyl-aminoazobenzol 399. 
— amin 240, 407. 

— amino-campher 413, 

— amyl-acetamid 412. 

— — amin 412. 

— benzamid 345, 407. 

— benzamidin 409. 

— benzanilid 407, 408. 

—~ benzolsulfoséureanilid 408. 
— benzophenonimid 364. 

— benzyl-amin 405. 

— camphersaureimid 403, 

— chinonimid 404. 

—- chlor-acetanilid 408. 

— — phenylharnstoffe 400. 
— dibenzamid 404. 

— dichlor-phenyl-harnstoff 400. 
— diiso-amylamin 405. 

— — butylamin 405. 

— dimethyl-amin 435. 

-— diphenyl-harnstoff 406. 
— dipropyl-amin 405. 

— formanilid 407, 408. 

— harnstoff 400. 

— imino-benzophenon 361. 
— — ester 361. 


— — kohlensdure-diathylester 318, 401. 


— methylanilin 336. 

— nitro-acetanilid 408. 

— oxamide 401. 

— phenyl-acetamidin 409. 
—  — harnstoffe 353, 400. 
— — nitramin 404. 

—- — propiolsaureamid 349. 
—- phthalimid 347, 403. 

— piperidin 336, 408. 

— propylamin 405. 

— pseudocarbostyril 405. 
— toluolsulfamid-natrium 411. 
— toluolsulfosiure-anilide 408. 
— tolyl-amidin 409. 

— triaryl-methylamin 361. 
— trichlor-chinonimid 404. 
—- — phenylharnstofte 400. 
— urethan 399. 
Chlorzinkammoniak 267. 
Cholalsaure-hydrazid 356. 
Cholamin 356, 

Cholin 370. 


2 


BABIES Ten oS LER RTE PG De DN nee) 


| 

a 

a 

: 

f) 

f 
aa 


992 Sachregister 


Chromorganische Verbindungen 772 f. 
Chromotrop 2 R 691. 

— sdure 691. 

Chrysoidin 686. 

— reaktion 440. 

Chrysophaeum 7038. 
Cinchomeronsaureathylester 508. 
Cinchoninsaure 507, 512, 558, 559. 
— amid 345. 
Cinnamoyl-styrylharnstoff 348. 
Cinnamyl-chlorid 729, 749. 

— iden-aceton 819. 

— — acetophenon 819. 
Citraconsaure 933. 

Citral 192, 807. 


Citronellal 192, 807. 


Codeinoxyd 516. 

Collidin 508. 

— dicarbonester 597. 

Conicein 509. 

Coniin 330, 408, 509. 

d-— 461. 

Cotarnin 507, 812, 885. 

Croton-aldehyd 807. 

— saure 77, 116, 190, 542, 933. 

Cumarin 157, 851. 

Cumaron 191. 

o-Cumarsdure-amid 348. 

— nitril 308. 

Cumenol 823. 

Cumidin 106. 

Cumin-anilin 871. 

Cumochino!] 823. 

Cuprein 512. 

Curtiusscher Saureazidabbau 354. 

Cyamelid 28. 

Cyan 9. 

— HKinwirkung auf Organomagnesiumyer- 
bindungen 867. 

— acetamid 76. 

— athin 23. 

— atholin 401. 

— amid 24, 214, 337,373, 389, 401, 433, 
556, 667. 

— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 869. 

— — kalium 376. 

— — natrium 370. 

— amino-ameisensaureester 389. 

— benzylamin 253. 

o-— benzylchlorid 252. 


-m-— — 252. 


p-— — 252: 

Cyan-brom-dihydrochinolin 326. 

— essigester 14, 76, 862. 

Cyan-guanichin 433. 

— halogenide 6. 

— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 865. 

— hydrine 15, 276. 


Cyan-imino-dicar bonsaure-dimethylester 
389. : 

— — kohlensdureester 311. 

— methyl-nitrolsiure 200. 

— nitro-methannatrium 194. 

a-— phenyl-hydrazin 245. 

p-— — — 245. 

— — isonitromethan 205. 

— piperidin 326. 

— propionsadure 570. 

— propyl-malonester 554. 

—— gdure 27ff., 275. 

— syn-benzaldoxim 16. 

— toluchinolin 512. 

— toluol 313. 

Cyanur-bromid, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 868. 

— chlorid, Einwirkung auf Organomag- 
nesiumverhbindungen 868. 

— sdure 27ff., 28. 

— — ester 31. 

— wasserstoffsaure 2ff. 

— zimtsiure 365. 

Cyclaminole 506. 

Cyclaminone 506. 

Cyclo-acetale, Darstellung 918. 

— heptatrien 523. 

— hepten-trimethyl-ammoniumhydroxyd 
A477. ane 

— hexadien 777. 

— hexanol 268, 816. 

— — carbonsadure-methylester 844.! 

— hexanon 742, 816. 

—— — isoxim 364, 544. 

— — oxim 364. 

— hexan-pseudonitrosit 117. 

— hexen 117, 777. ; 

— hexyl-alkohol 431. 

— — amin 268. 

—- — bromid 762, 770. 

— — ketimin 282. 

— — magnesiumbromid 868. 

— — quekisilber-bromid 928. 

— — — chlorid 928. 

— methyl-pentanon-oxim 364, 

— octatrien 478. 

— octotetraen 478. 

— pentadien 153, 704, 778, 811, 826, 923, 
955. ; 

— — pseudonitrosit 119. 

— —— magnesiumbromid 779. 

— pentamethylen-phenyl-arsin 747. 

— — — phosphin 744, 745. 

— — — stibin 747. 

— — silicium-dichlorid 750, 752. 

— — tolylphosphin 745. 

— pentanol-carbonsaéure-methylester 844. 

— pentanon 742. 

— pentyl-methylamin 431. 

— propantricarbonsaure 658. 
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Cyclo-propenole 658. 

— propyl-athylketon 863. 
— — cyanid 863. 

-— tetramethylen-phenylarsin 746. 
— — — phosphin 744. 
— — — stibin 747. 

—-: triazen 352. 

Cymol! 188, 174. 

Cystein 551. 

Cystin 465, 551. 

Cystosin 465. 


Damascenin 535. 
Deca-hydrochinolin 511. 

— hydro-p-toluchinolin 512. 
— methylen-dimagnesiumbromid 728. 
Decin 950. 
Decylen-dimethylamin 478. 
Decylsaure-vanillyl-amid 389. 
Dehydracetsaiure 491. 
Dehydro-cholsiuretrioxim 865. 
— linalool 950. 

Dekan 790. 

— dion-2,9 913. 

— — 3,8 913. 

— on-8-sadure 918. 
Demethylocodein 522. 
Desoxybenzoin 76. 
Desyl-amin 253. 

— bromid 253. 

— chlorid 253. 
Deuterofibrinose 465. 
Diacetanilid 387. 


Diacetat-quecksilber-anthranilsaureester 


948. 
— — o-toluidin 942. 
— — m-— 942. 
— bernsteinsaéureester 495. 
Diacetin 314. 
Diaceton-alkamin 379. 
— alkohol 822. 
— amin 284, 535, 543. 
— — oxalat 286. 
— hydroxylamin 43. 
Diaceto-m-xylol 689. 


Diacet-oxymercuri-salicyl-aldehyd 942. 


Diacet-phenetidid 384. 
Diacetyl 823, 855. 

— athylamin 388. 

— athylendiamin 388. 

— alizarin 127. 

— anilid 368. 

— anilin 383. 

— diamino-methylanilin 383. 
— dibromanilin 384. 

— dichlorathylendiamin 405. 
— essigester 48. 

— methylamin 388. 

— methyl-phenylhydrazin 873. 
— monoxim-benzoat 363. 


Diacetyl-monoxim-methylather 891. 
— naphthazarin 658. 

— 4-nitroalizarin 127. 

— o-salpetersiure 155, 

— p-toluidid 387. 
Diadthoxy-ithan 828. 

— benzonitril 864. 

— m-ditolyl 614. 

— essigsdure 914. 
Diadthoxylamin 242. 
Diathyl-acetessigester 48, 848. 
— amin 243, 320, 321, 324, 337, 371. 
— — chlorhydrat 251. 

— — essigester 563. 

— amino-heptadiin 855. 

— anilin 140, 375, 4738, 489. 

— anthron 815. ! 

— auribromid’ 776. 

— benzyl-amin 323. 

— — keton 813. 

— blei-chlorid 767. 

— chromen 851. 

— cyclo-pentamethylenblei 767. 
— diacetonamin 286. 
Diathylen-phenyltriamin 263. 

— triamin 243. 
Diathyl-essigsiiuremethylester 848. 
— formamid 854, 

— glykokollester 843. 

— glykolsaure 849. 

— goldbromid 7, 76. 

— hydroxylamin 201, 230, 739, 894. 
— hydroxy-phosphinsulfid 745. 
— iden-azin 337. 

— isoamylcarbinol 857. 

— isobutyl-isoamyl-blei 767. 

— keton 534, 813, 827, 854, 858, 862. 
— o-naphthylendiamin 386. 

— oxithyl-diathylamin 563, 843. 
— pentamethylen-glykol 844. 

— phenyl-phosphin 677. 

— phthalid 858. 

— propyl-butyl-blei 767. 

— — isoamyl-blei 767. 

— — isobutyl-blei 767. 

— pyrrol 879. 

— selenid 722. 

— sulfat 168, 372, 8938f. 

— sulfit 894. 

— thienyl-carbinol 814. 

— o-toluidin 875, 489. 

— m-— 375. 

— p-— 164, 375. 

— vinylamin 322. 

— xylenol 689. 

— zinn-chlorid 763. 
Dialkyl-amino-ameisen-saureester 322. 
—- — dimethylmalonsaéuren 546. 
— — gaureester 561. 

— aurihalogenide 776. 
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Dialkyl-blei-dihalogenide 769. 
— bleihalogenide 766. 

—— hydroxylamine 200. 

— iden-2,5,-diketo-piperazine 538. 
— malonester 277. 

— oxamide 419. 

— phenylendiamine 213. 

— phthalid 851. 

— thioharnstoffe 34. 

Diallyl] 112, 116, 810. 

— tetranitriir 112. 
Diamino-arsenobenzol 95. 

— azelainséure 552. 

— benzoesaure 603. 

— hbernsteinséure 549, 552, 553. 
— butadien 482. 

— buttersaure 553, 556. 

— capronsaure 553. 

— diphenyl-methansulfon 76. 
— imino-uracil 441. 

— o-phenol 489, 602. 

— p-— 489, 602. 

— — o-carbonsiure 602. 

— — sulfosaure 602. 

— a-propan 337. 

= = = 38H. 

— propionsaure 54¢, 552, 570. 
— — dipeptid 587. 

— pyridin 240. 

— pyrimidine 441. 

— valerianséure 553, 555, 563. 
— a,d-— 256, 552, 554, 568. 
Diamyl-anilin 475. 


Dianisyl-y,y-diphenyl-allyliaikohol 826. 


— butindiol 812. 

— keton 826. 

Diaryl-bleidihalogenide 766. 

— hydroxylamine 889. 

— ketone 281. 

Diazo-acetophenon 645. 

— athan 650, 657. 

— — sulfosaure 649. 

— ather 639. 

— athyl-gallat 613. 

— amino-benzol 664ff., 887, 889. 

— — methan 667. 

— — oxyde 66. 

— — verbindungen, Quantitative Be- 
stimmung 668f. 

— — toluol 665. 

-— anhydride 637, 642. 

— anthrachinon 178. 

— — sulfosaureanhydrid 627. 

— benzol-amid 352, 665, 675. 

— — anhydrid 640. 

—— — ehlorid 16. 

— — imid 35%, 665ff., 674, 675. 

— — imide 886f. 

— — methylather 639. 

— methylamid 666, 887. 


Diazo-benzol-perbromid 607, 622. 

— — sauren 639. 

— — sulfoséure 627. 

— — toluolimid 627. 

— hbutan 650. 

—  campher 889. 

— syn-cyanide 637. 

— anti-— 638. 

— essigester 645, 657, 889. 

— egsigsdure 647. 

— fluoren 657. 

— guanidin 646. 

— hydrate 641f. 

— hydrazide 674. 

— hydroxylamino-anthrachinon-diazo- 
niumsulfat 635. 

— iminoverbindungen 673. 

— malonester 649. 

— — chlorid 647, 656. 

— methan 67, 185, 648, 657ff., 889. . 

— — disulfosaiure 646. 

— — kalium 6458. 

— — sulfosiure 662. 

— naphthalin-disulfosaure 613. 

Diazoniumsalze, Darstellung fester 594 ff. 

—, Losungen 592. 

Diazoniumverbindungen, Quantitative Be- 
stimmung 610f. 

Diazo-oxyamide 66. — 

— oxyde 642. 

— perbromide 673. 

— perhaloide 606. 

— phenole 643f. 

— propan 650. 

— reaktion auf Aminosdéuren 563. 

— sulfide 640. 

— sulfonate, syn 636. 


— — , anti 637. 
syn-Diazotate 638f. 
anti- — 640f. 


Diazo-toluol 80. 

— toluylen-amino-sulfosdiure 604. 

— vanadinverbindungen 632. 

— verbindungen, aliphatische 644f. 

— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 886f. 

— xylolsulfosiure 679. 

— zimtsaure 633. 

Di-l-leucyl-l-cystin 585. 

Dibenzal-aceton 106, 114, 819. 

— — dinitriir 114. 

—'— _nitrat- 109: 

— cyclomethyl-hexanon 820. 

Dibenzamid 393, 404. 

Dibenzimid 738. 

Dibenzo-fulvanole 812. 

Dibenzol-azo-phenol 689. 

Dibenzoyl1-2,4-diaminophenyl-propyl- 
chlorid 520. 

— dicyanid 13. 


. 
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Dibenzoyl-hydraziessigester 660. 
— propan 804. 


Dibenzyl 121, 190, 738, 774, 787, 790, 834. 


ather 785. 

- athyl-carbinol 835. 
amin 267, 288. 

arabit 853. 

benzamidin 869. 
carbinol 804. 

cyanamid 324, 376, 869. 
dimethylaither 785. 
dipyridinium 714. 
hydroxylamin 326. 
hydroxy-phosphin-sulfid 745. 
methyl-carbinol 815. 
propionamidin 869. 
selen-dibromid 736. 

— dichlorid 736, 7388. 
toluyl-amidin 869. 

zinnchlorid 764. 

zinnoxyd 764. 
Dibiphenylen-athylen 114. 
Dibiphenyl-keton 978. 

— naphthylmethyl-natrium 977, 
Dibrom-anilin 384. 

— anisidin 78. 

—. anisol-anti-diazohydrat 78. 

— — nitrosamin 78. 

— anthranilsdure 213. 

— azelainsaure 552. 

p.p-— benzo] 741, 750 

m,p-— 730. 
Di-o-brom-benzol-diazoniumsulfat 617. 
Dibrom-benzol-sulfamid 412. 
benzophenon 741. 

bernsteinsaure 552. 
bromyl-acetanilid 408. 

butan 744, 746. 

diathylamin 242. 
diamino-adipinséure-dilactam 250. 
diazo-aminobenzol 627. 

— phenol 626. ; 
dimethylather 785. 
dinitromethan 220. 

diphenyl 730. : 

isobutyron 822 

collidin 573. 

mesitylen 252. 

naphthalin 730. 

nitro-anilin 232. 

— diazobenzol 600. 


— methan 220. 
2,6-— 4-— phenol 171. 
4,6-— 2-— — 171. 

2,6-— 4-— resorcin 171. 


Dibrom-oxy-pent ensiurelacton 861. 


—pentan 328, 505, 728, 744, 746, 750, 


- 67, 771, 823, 925. 
—— phenol 617. 
— — diazoniumnitrat 626. 


Dibrom-propan 728. 

— — ol 252. 

— —— acetat 252. 

— — — benzoat 252. 

— propionsaure 547. 

— propylen 792. 

—— pseudocumol 225 

— toluol 613. 

— — diazoniumchlorid 613. 

Dibromyl-acetamid 407. 

— benzoesulfamid 344, 

— benzolsulfamid 412. 

— diathylphenylendiamine 408. 

— sulfamide 344. 

Dibutyl-anilin 375. 

— carbinolformiat 833. 

— o-toluidin 375. 

— p- — 3875. 

Dibutyryl-bis-cyclo-oxyisobuttersaure- 
acetal 914. 

Dicarbaithoxy-dioxyphenylserinester 5 

— protocatechualdehyd 551. 

— hydrazino-acetessigester 709. 

Dichinoyl-tetroxim 62. 

Dichlor-acetaldehyd 808. 

acetamid 21. 

aceton 252. 

acetonitril 309, 315. 

acetylchlorid 907. 

athoxyisobuttersaure 907. 

— amin T 411. 

amino-benzoesaure 428. 

— — phenol 697. 

— — pyridin 266. 

— anthrachinon 266. 

o-—- benzol 137. 

p-— — 187, 247, 730, 741. 

— — diazoniumchlorid 692. 

diathylather 785. 

essigester 265. 

glykolséureatherester 916. 

heptan 450. 

hydrin 252._ 

isochinolin 500. 

isopropylalkohol 808. 

mesitylen 252. 

methyl-ather 133, 785. 

— athylketon 907. 

nitro-acetonitril 197. 

— phenylnitramin 182. 

pentan 254, 255, 331, 450, 498. 

phenazin-oxyd 71. 

phosphine 744. 

— stilben 830. 

Dichloryl-acetamid 402. 

— athylamin 399, 405, 497. 

— anilin 402. 

— benzolsulfamid 411. 

Dichloryl-benzylamin 405. 

— carbaminsdure-methylester 399. 
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- Dichloryl-chinondiimid 404. 


— diathyl-phenylendiamine 408. 
—— formamid 402, 407. 

— glykokollester 400. 

— harnstoff 350, 400. 

— methylamin 405. 

— o-nitranilin 402.’ 

— m-— 402. 

— p-— 402. 3 

— oxy-tetrachloranilin 413. 

— pentachloranilin 402. 

— pentamethylentetramin 410. 
— propionsdureamid 402. 

— propyl-amin 405. 

— pseudo-cumidin 402. 

— sulfamide 344. 

— toluidin 402. 

— o-toluol-sulfamid 411 

— p-— — 411. 

Dicyan-diamid 337, 338, 433, 667. 
— diamidin 667. 

— imid 434. 
Dicyclo-hexylamin 268. 

— hexyl-bleidihalogenid 766. 
— — zinn 762. 

— pentadien 778. 

— — dicarbonsaure 778. 

— — pseudonitrosit 119. 

— propylketon 863. 
Di-dimethoxydibenzyl 786. 

— o-p-dimethylstilben 830. 
Diglycyl-glycin 579, 584. 

— methylester 581. 
Diglykolsaure-methylamid 283. 
Dihalogenhydrin 110. 
Diharnstoff 415. 

Dihexyl 787. 
Dihydro-anthracen-di-carbonsadure 972. 
— — monocarbonsaure 972. 
— berberin 885. 

—  carvon 815. 

— carvylamin 4i7. 

—- chinaldin 500, 510. 

—- chinolin 500, 510, 885. 


— chlor-collidin-dicarbonsdureester 458. 


-—— collidindicarbonester 497. 
—~ eucarvylamin 417. 

— inden 555. 

— papaverin 501. 

— trimethylchinon 823. 

— uracil 551. 
Diimino-bernsteinsaureester 312. 
— glutarester 312. 

— malonester 311. 

— oxalester 279, 311. 
Diindoyl 884. 

— methan 884. 

Diisoamyl 120, 782, 790. 
— ather 785. 

— amin 337. 


=== p- 
— essigester 552. 


Diisoamyl-carbinol 833. 
— glykolsdure 849. 
— idenazin 337. 

— sulfoxyd 893. 
Diisobutyl 120. 

— amin 337. 

— carbinol 833. 

— en-diazin 337. 
Diisooctyl 780. 
Diisopropyl 120. 

— amin 268, 337. 
Dijod-athylather 253. 


— o-benzol 730. 


= 'm-—; 730: 
730. 


Dikalium-hydrazobenzol 695. 
Diketo-hexamethylen 192. 
o-Diketonmonoxime 362. 


Diketo-piperazin(e) 572, 579ff., 586. 


Dimercuri-malonsaure 937. 


— p-phenolsulfosaure 941. 


Dimethoxy-benzfuroin 865. 


— benzoylchlorid 904. “ 

— benzyl-dimethylamin 490. 

— m-dibenzyl 786. 

— p-— 786. 

— m-ditolyl 614. 

— methan 828. 

— nitrosobenzoesaure 92. 

— phenylacetyl-dimethoxy-phenylathyl- 


amin 501. 
Dimethyl-acetamid 490. 


— acetessigester 48. 

— acrylséure 542. 

—=— ester 129. 

—— athyl-carbinol 121, 173, 782. 
— athylenoxyd 782. ‘ 
— athyl-isoamylblei 767. 


— — isobutylblei 767. 


— — phenylmethan 791. 
— — propylblei 767. 


— — propylmethan 789. 

— — pyrrol 879. 

— allyl-carbinol 825. 

— amin 26, 71, 82, 230, 234, 244, 250, 
267, 320, 335, 374, 379, 552. 

— amino-athanol 250. 

— — benzaldehyd 804, 812. 

— — benzoeséure 173, 539. 

p-— — — 176, 876. 

— — benzophenon 817, 818. 

— — cycloheptadien 523. 

— — cyclohepten 477. 

— — essigsduremethylester 561. 

— — phenyl-cyan-azo-methinphenyl 76. — 

— — phenylquecksilber-acetat 941. 

— = propylbenzol 524. 

— —- valerianester 574. 

— — zimtaldehyd 805. 
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Dimethyl-anilido-phenyl-methylcarbinol 


817. 

anilin 129, 139, 142, 167, 173, 336, 380, 
472, 481, 489, 490, 539, 722, 876, 941. 
— oxyd 489, 490. 

anisidin 164. 

benzamid 334. 

benzonitril 866. 


- benzophenon 866. 


benzylathylather 829. 
benzylamin 266. 
bernsteinsaureglykol 853. 
bleidibromid 769. 
bleidichlorid 769. 
brenztraubensadureester 915. 
butadien 704. 

butandiol 809. 
butyl-nitramin 179. 
chromen 851. 

P= sae 

p-cumidin 325. 


- eyanamid 370, 373. 


cycloheptandiol 823. 
cyclopentamethylen-silican 750, 752. 
diacetonalkamin 379. 
diacetonamin 286. 
diazomethan 651. 
diamino-pyridin 4382. 
dinitromethan 175. 
diphenyl-methylendiamin 473. 
dipropyl-blei 769. 
dodekandiol 839. 

fluoren 955. 

formamid 854. 

fulvanol 826. 

fulven 826, 866. 


- glycidsaure-athylester 914. 


glykolsaure 849. 
glyoximdibenzoat 363. 
granatenin 478. 
harnstoff 377. 
heptandiol 838. 
hexandiol 838. 
hexanol-saéureester 847. 
hydroxylamin 230, 739, 894. 
indenol 814. = 
isatinon 657. 

isatol 657. 


- isoallylearbinol 819. 


isopropylearbinol 808. 
isoxazol-diazoniumsalze 604. 
ketazin 337. 

mesidin 489. 
methylen-ammoniumcehlorid 335. 
— heptadien 967. 

nitramin 179, 230. 
nitranilin 372, 373. 
nitrohexan 41. 

nitrosamin 71. 

nitrosohexan 41. 


Dimethyl-nonan 790. 

oxanilid 855. 
oxy-cyanpyridin 862. 

— hexanon 864. 

pentandiol 8238. 

pentenol 777. 
phenathylamin 378. 
m,p-phenyl-acetaladehyd 830. 
o,p-— — 830. 


— propandiol 809. 
piperidin 323. 
piperidinium-bromid 326. 
— hydroxyd 3238. 
propandiol 809. 
propylisoamyl-blei 767. 
pyridophthalid 859. 
pyridylearbinol 834. 
—*“pyrrol 738, 879. 

a,B’-— — 880. 

— — dicarbonsaureester 495. 
pyrrolin 613. 

0,0’-stilben 830. % 
p.p’-— 830. 
styryl-carbinol 840. 

sulfat 168, 372. 

— tellurid 722. 

p-toluidin 139, 164, 183, 325. 
- o-— 325, 484. 

triazen 887, 888. 
vinylamin 322. 

xylidin 489. 

— jodmethylat 482. 
Dimorpholyl-tetrazon 72. 
a,a-Dinaphthyl 792. 

B,B- — 635. 

— athan 728. 

— amin 268, 270. 

— benzfuran 852, 853. 

— dimethylather 785. 
Dinaphthylen-oxyd 191. 
Dinaphthyl-keton 813, 866. 
— oxamid 875. 

— a-thioharnstoff 34. 

— p-— 34. 
Dinatrium-acetylid 947. 

— anilo-diphenylmethan 973. 
— stilben 968. 

— cyanamid 376. 

— dibenzylaithylen 970. 

— tetraphenyl-athan 970. 

— — butan 970. 

— dihydroanthracen 971. 
Dinitro-2,6-aceto-toluidin 129. 
— 4,6-— — 129. 
2,3-acettoluidid 131, 139. 
2,5-— 132, 139. 
athankalium 169, 224. 

— 2,4-anilin 227, 237. 
0,p-— 226. 


— carbinol-sulfosdureamid 893. _ 
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Dinitro-o-anisidin 226. 
— p-— 226. 

—— anisol 216,227, 701. 
— p,p -azoxybenzol 216. 
— 3,5-—— 211. 

— benzidin 1438. 


o-Dinitro-benzol 63, 177, 215, 216, 217, 


225, 227. 
m-— — 62, 63, 192, 211,216, 217, 237,238. 
po 1775192; 205, 211, 216, 217 


Dinitro-benzol-azo-4-oxybenzol 688. 
— biuret 126, 179. 
o,p-— brom-benzol 146, 247, 436. 
Dinitro-carbazol 147, 149. 
— chinoline 145. 
— o-chlorbenzol 215, 137. 
— p-— 138, 146, 226, 247, 436, 565ff. 
— chlor-naphthalin 250. 
— 4,5-— toluol 226. 
— 5,6-—- — 226. 
— dibenzyl 204. 
— Gibep hen ylatheat Tt. 
2,4-— 1,5-dichlorbenzol 226. 
2,6-— 1,4-— 137. 
3,4-— 1,2-— 138. 
3,5-— 1,2-—- 138. 
diaci-Dinitro-dihydrobenzole 63. 
Dinitro-diisobutyl 120. 
2,4-— dimethylanilin 129, 176, 383. 
2,5-— — 129. 
3,4-— — 1389. 
3,6-— — 142. 
— dimethyl-phenyl-hydrazin 227. 
— 2,2’-— diphenyl 634. 
— 3,3’-— 684. 
— diphenyl-amin 130, 1387, 192. 
— — arsinsaure 632. 
— — diselenid 630. 
— essigester 156, 657. 
— fluoren 657. 
== =—-on 106; 128, 142: 
— hydrazobenzol 215. 
— — carbonsaure 227. 
— iso-propan 175. 
3,4-— o-kresol 174. 
3,5-— — 174, 175. 
3,5-— p- — 175. 
Dinitro-lactophenin 127, 134. 
— lactotoluid 148. 
— methan 189. 
= = acl 189% 
— — kalium 224. 
— methyl-anilin 75, 176, 227. 
— — hydrazobenzol 227. 
— 1,3-naphthalin 108. 
— 1,4-— 192. 
—— 1,5-— 127, 140. 
— 1,8-— 108, 127, 140. 
— 4,5-— 85. 
— 1,6-naphthol 161. 


Dinitro-1,7-naphthol 161. 

— 2,4-— 160, 161, 174. 

— naphthylamin 250. 

— nitrosobenzoesdaure 92, 217. 
— oxanilide 391. 

— oxyphenol 131. 

— o-phenetol 215. 

— 2,4-—— 138. 

a ee 215. 

— 1,3,5-— 216, 227. 

— 1,2,6-phenol 222, 

24-1 OAs VBL -163,- 110551 9a- 
— phenolphthalein 150. 

— phenyl-acetylen 115. 

— — ather 217, 227. 

— — azodiphenylamin 440, 


0,0’-— — carbonat 128. 
o,p’-— — — 128. 
p.p’-— — — 128. 


Dinitro-phenylendiamin 237. 
— phenyl-hydrazin 688. 
— — naphthylamin 192. 
— — pyridiniumchlorid 504. 
— — toluidin 192. 
— prehnitol 150. 
— propan 169. 
— resorcin 192. 
— — dimethylather 216. 
o-Dinitroso-benzol 62, 676. 
m-— — 62. 
— stilben 204. 
— toluol 61. 
Dinitro-stilbene 115. 
— tetra-bromathan 112. 
— — chlorathan 112. 
— — hydronaphthalin 140. 
— — methylathan 112. 
— thiophen 128, 192. 
3,4-— o-toluidin 139, 178. 
4,5-— — — 139, 178. 
2,6-— m-— 288. 
2,5-— p-— 139. 
3,5-— — — 1382. 
pe heassin taeed a ad: 20. 

2,3-— toluol 138, 174. 


gl We ets Te a Br 

2,6 —--295- 997. 937 

3,4— — 63, 1385, 139, 192, 225, 226. 
8 bls aah 


— — sulfo-p-phenetidin 436. 
— tolyl-methyl-nitramin 183. 
= — — _nitrosamin 183. 

— trimethylphenol 227. 

— xylenol 175: 

3,4-— o-xylol 127, 137. 


She ee ae ie 
36s or Se 
4,5-— — — 136. 

4,6-— — — 127, 136. 


2,3-— p-— 136. 


oe eh pe ae 
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2,6-Dinitro-p-oxylol 136. 
Dinitriire 112. 

Dioninoxyd 516. 
Diorganothallihalogenide 760. 
Dioxindol 42, 657. 
Dioxy-athylbenzol 781. 


— methylenither 780, 781. 

— monoathylather 781. 
ammoniak 67. 

benzaldehyd 550. 

chinolin 657. 
diathyl-dihydroanthracen 824. 
dimethoxy-diathyl-dihydroanthracen 
$25. > 
diphenyl-dihydro-anthracen 825. 
— — phenanthren 824. 
di-o-tolylathan 808. 

— p-—— 808. 
mercuriphenolsulfosaure 941. 
methylenzimtaldehyd 68. 
naphthalin 271. 

2,7-— 271. 

— disulfosaure 691. 

— sulfosaéure 272. 
phenanthrylamin 192. 
phenyl-athylmethylamin 526. 
— alanin 550, 571. 

— serin 551. 
pyridin-di-carbonsaureester 240. 


Diphenoide Umlagerung 716f. 
Diphenol 616. 

p-— 632. 

Diphensaure 635. 


Diphenyl 190, 683, 733, 


892. 

acenaphthenglykol 824. 
acetamidin 857. 

acrylséure 633. 

athan 146, 780, 969. 
ather 616. 

athyl-amin 243. 

— anisylketon 819. 

— buten 955. 

— carbinol 958. 

athylen 111, 113, 124, 224 
athyl-glykol 823. 

— methylketon 819. 
allyl-athylenglykol 826. 
amin 71, 161, 191, 248, 268, 324, 378, 
692. 

— dicarbonsiiure 249. 

— kalium 485. 


3770, 833. 


-Diphenylamino-azo-acetylphenol 691. 


— phenol 691. 
tetramethylammonium 485. 


_ Diphenyl-amylen 777. 


anilino-essigsaure 973. 
—  methan 871. 
o-anisidino-methan 871. 
p-—— — 871. 


1345-114, ~192), 


Diphenyl-l-arabit 853. 
arsinsdure 632. 

benzol 633, 684, 733. 

— diazoniumchlorid 609. 
benzyl-amin 472. 

— oxyamidin 218. 
bernsteinséiure 969. 

biguanid 218. 

bis-diazoathan 662. 

blei 770. 

borfluorid ‘748. 

brommethan 791. 

butadien 113; 224, 774, 967, 970. 
— natrium 971. 

butan 790. 

buten 817. 

carbinol 268, 801. 
carbodiimid 857. 

carbonat 128. 
carbonséure-amid 281. 
chlor-acetylchlorid 849. 

— cyanidin 869. 

— stibin 747. 

— triazin 869. 

cumaralkohol 851. 

cyanamid 324, 869. 
diathylamin 873. 
diazomethan 647, 650, 659. 
dibiphenyl-chinodimethan 972. 
— — natrium 972. 
dichlorathylen 113. 
dihydropyrazin 244. 
dimethylammonium 485. 
dimethyl-pentanon 819. 

— propanol 814. 

a,a-— dinitro-athan 113, 118, 224. 
Q,8=— = LSS ELS. 

— — butan 113, 224. 

— dichlorathan 113. 
diphenyl 6384. 
diselenid-di-o-carbonséure 629. 
ditellurid 735, 736. 
Diphenylin 718. 

—- umlagerung 718f. 
Diphenyl-endanilo-dihydrotriazol 221. 
Diphenylen-diazomethan 662. 

— essigsdure 955. 

— oxyd 149, 191. 
Diphenyl-essigester 731. 

— fulvanol 826. 

fulven 826. 

glycerin 844. 

elykolsaure 849. 

harnstoff 396. 

hexadien 729. 

hexan 791. 

hexenon 820. 

hydrazin 679. 
hydrazin-dioxyweinsdure 553. 
hydroxylamin 889, 


1000 


Diphenyl-isopropylcarbinol 817. 


keten 77. 

— ketimin 282, 861. 
keton 68, 659, 662. 
ketoxim 359, 363. 
methan 660, 953. 
methylcearbinol 8538. 
methylen-naphthochinon 846. 
methyl-natrium 965. 
— pentanon 819. 

— propen 817. 
naphthylglykol 823. 
nitro-athylalkohol 111. 
— athylen 121. 

— B-— 118, 124, 224. 
— butadien 114, 224. 
— methan 231. 


nitrosamin 71, 74, 99, 161, 665, 890. 


nonanon 819. 

oxathylamin 843. 

oxamid 875. 
oxyacetaldehyd-phenyl-hydrazon 661. 
pentanon 819. 
phenyl-athinyl-carbinol 952. 
— carbinol 838. 
propionsaure 633. 

— methylester 841. 
propionylmesitylen 819. 
propiophenon $41. 
propylearbinol 817. 
propylen 777. 
o-saure-oxytolylpropan 731. 
stickstoff 74. 

styrylcarbinol 826. 
succinamid 875. 

sulfen 663. 

sulfid 735, 736. 


- sulfoxyd 737, 892, 893, 894. 


tellurid 735; 736. 


tetrazol 676. 


tetrazoniumchlorid 603. 
thiodiazol 661. 
thioharnstoff 34. 
toluidin 683. 
o-toluidinomethan 871. 
p—— 871. 


- tolylglykol 823. 


valerophenon 819. 
vinyl-bromid 826. 
— xanthanol 826. 
wismut-bromid 772. 
xanthen 614. 


Diphenylyl-p’-diphenylyl-benzol 634. 
Diphthalimido-athylsultid 262. 
Diphthalyl-benzidin 716. 
Dipicolinséure 510. 

Dipikrylamin 129. 

Dipropargyl 778, 784. 

Dipropionyl 855. 


athan 9138. 
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Dipropyl-benzylamin 324. 

— cyanamid 324. 

— hydroxylamin 489. 

— isoamylearbinol 813. 

— tetramethylenglykol 844. 

Dipyridin-amin 240. 

Dipyridyl-a,a 509. 

— yy 509. 

Dipyrrylketon 880. 

Dis-diazo-aminoverbindungen 671. 

— benzolamide 672. 

— toluol-toluid 672. 

Distyryl-amin 493. 

— benzol 809. 

Dithio-benzoesiure 743. 

— — ester 659. 

— carbaminsaure 35. 

— — ester 36. 

— carbanilsaure- benzhydrylester 659. 

— kohlensdureester 35. 

— propionyl-benzidin 870. 

— salicylsaure 628f. 

Di-o-toluidyl-thioharnstoff 34. 
— p-— — 34. 

Ditoluylbenzol 851. 

Ditolyl 911. 

m-— 614. 

— amin 471. 

— — kalium 485. 

— arabit 853. 

— hbutindiol 812. 

— glykolsaure 849. 

— harnstoff 17. 

0,p’-— keton 866. 

p-— — 957. 

— oxamid 875. 

— phthalid 851. 

— succinamid 875. 

— tetrazoniumchlorid 614. 

Dixylochinol-monomethylather 823. 

Di-o-xylylather 785. 

= P= COO 

Dodecylsaure-vanillylamid 389. 

Dodekamethylen-dicarbonsaure 742. 

Dodekandion 913. 

Dotriacontan 790. 

Durol 157. 

Dypnon 819. 


Ehrlichsche Diazoreaktion 692. 
Epichlorhydrin 244, 546, 783. 
Epihalogenhydrin 110. 
Erucasaureanilid 276. 
Erythren 704. 
Erythronitrolate 199. 
l-Erythrose 349. 

o-Esdragol 165. 

Hssigester 833, 875. 
Essigesternitrolsdure 105. 
Essigsaure 156, 384, 850, 935. 
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Essigséureanhydrid 156, 386ff, 
Kssigsaureadthylester 156, 957. 
Eugenol 116, 151, 190. 
HKugenolather 165. 


Fenchon 192, 815, 816. 

— nitrimin 230. 

Fenchylalkohol 816. 

Ferricyanwasserstoffsiure 19. 

Ferrocyanwasserstoffsaiure 19, 

Fischer-Heppsche Umlagerung 365. 

Flavazin L 706. 

b-Fluoraithylamin 451. 

Fluorbenzoesaure 628. 

Fluorbenzol 152, 628. 

Fluoren 190, 826, 953, 955 

— diazomethan 662 

— kalium 955. 

— natrium 9955. 

Fluorenon 106, 109, 128, 
635;-778, 827. 

— p-nitrophenylhydrazon 231. 

Fluorenyl-diphenylearbinol 827. 

— fluorenol 827. 

— magnesiumbromid 779, 812, 827. 

Fluorindine 394. 

a-Fluornaphthalin 623. 

Bp-—— 623. 

o-Fluornitrobenzol 152. 

Fluorsulfosaure 241. ; 

Formacyl-carbonsaéure 705. e 

— wasserstoff 705. 

Formaldehyd 207, 230, 285 
407, 546, 704, 811, 975 

— ammoniak 285. 

Formamid 273, 274, 277, 284, 

Formamidinchlorhydrat 278. 

Formanilid 406. 

Formhydroximsaure-athylester 454. 

— benzylester 453. 

Formimidoatherchlorhydrat 278. 

Formimino-athylatherchlorhydrat 306. 


- — benzylatherchlorhydrat 306. 


— bornylesterchlorhydrat 313. 
— methylatherchlorhydrat 306. 


' Formisobutyraldol 809. 


Form-oxyamidoxim 47. 
Formyl-athylphenylketon 799. 
benzhydrylamin 288. 

benzylamin 288. 

damasceninsaure 535. 
dibenzylamin 288. 

guanidin 381. 

hippursdureester 549. 

dl-leucin 881, 566. 
methylendioxyphenyl-athyl- snathyl- 
amin 501. 
Formyl-methylessigester 48f., 
— phenyl-essigester 51. 

— — hydrazin $l. 


50. 


142, 198, 281, 


, 286, 378, 379, 


288, 854. 
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Fuchsin-base 191. 
Fulminurséure 190. 
Fulvanole 826, 
Fulvene 826. 
Fumarsaure 244, 545, 933. 
— methylester 658, 842. 
Furathylamin 355 
Fural-p-amino-dimethylanilin 437. 
Furfur-acetaldehyd 348. 
— acrylsdureamid 348. 
— amidinchlorhydrat 279. 
— butylen 115, 119. 
— imidoatherchlorhydrat 279, 309. 
— nitroathylen 209. 
Furfurol 192, 209, 807, 950, 975. 
— cyanhydrin 864, 


Furfurylvinylurethan 348. 


Furoloxim 309. , 
Furoxandicarbonséure-diamid 448. 
— — ester 246. 

Furoylalanin 391. ~ 

Furoylieren 390. 


- Furoyl-piperidin 391. 


-— -p-toluidin 391. 
Furpropionsaureathylester 355. 
Furyl-alanin 537. 

— cyanid 309. 

— thiobrenztraubensaure 537. 


Gabrielsche Reaktion auf Nitroverbindun- 
gen 191. 
d-Galactonsaurelacton 853. 
d-Galactonsaéureamid 349. 
Galaheptosaminsiure 548, 
Galaktose 548. 
Gallussaureathylester 613. 
Gentisinsaéurenitril 866. 
Glucofibrinose 465. 
Glucosamin 548. 
d-— saéure 548. 
Glutaconsaéureester 76. 
Glutaminsdure 374, 563, 570. 
Glutaraldehyd 525. 
n-Glutaramid 525 
Glutar-amidinchlorhydrat 279. 
— imidoather 279. 
— saure 356. 
— — diamid 346. 
— — ester 838. 


Glycerin 314, 499. 
— chlorjodhydrin 783. 
-— saureester 844. 


Glycin 287, 374, 382, 465. 

— anhydrid 465, 538, 582, 584, 586. 
— hydrazid 568. 

Glycyl-alanin 588. 

— alanylanhydrid 580. 

— glycin 465, 579, 586, 587. 
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Glycyl-alaninester 586, 587. 

— leucin 582. 

— leucylanhydrid 580. 

— tryosyl-glycin 584. 

— valin 583. 

Glykokoll 540, 550, 567, 570, 580, 588, 

— ester 400, 564, 572, 580ff., 843. 

Glykol 110, 314. 

— aldehyd 547, 548, 571. 

— bromhydrin 781. 

-— chlorhydrin 800. 

— dinitrat 111. 

Glykolen 838. 

Glykol-halogenhydrine 781. 

— jodhydrin 169. 

— sdurenitril 807. 

d-Glyconsaurelacton 853. 

Glyoxal 288, 449. 

Glyoxim 105. 

— Stickstoffather 67. 

Glyoxylsaure 660. 

Glyoxylsaureadthylester-methylhydrazon 
661. 

Glyoxylsiure-methylhydrazon 889. 

Goldorganische Verbindungen 776. 

Guajacol 130, 61S. 

Guanidin 251, 381, 387, 394, 433, 465, 556, 
667. 

— hitrat 338. 

— sulfat 338. 

Guanin 465. 

Guvacin 394. 


7-Halogenheptylamin 334. 

¢-Halogen-hexylamin 334. 

a-— ketone 264. 

y-— — 905. 

Halogenpurine 247, 

Halohydrinather 785. 

Hantzsch Isonitroverbindungen 192. 

Harnsaure 375. 

Harnstoff 24, 28, 191, 275, 350, 377, 391, 
465, 466, 799. 

Hefe 206. 

n-Heptadecan 790. 

Heptadecyl-amin 344. 

— anilin 319. 

Heptamethylendiamin 334, 450. 

Heptanon-6-séure 918. 

Heptansaure 195, 

Hepten-6-carbonsaure-1 742. 

— 2-ol-4 807. 

Heptin 950, 951. 

Heptylamin 344. 

Heptylen 780. 

Heptylsaure-vanillylamid 389. 

Heptylthiocyanat 869. 

Heterofibrinose 465. 

Hexa-athylidentetramin 285. 

— alkylsilicoathane 751. 


Hexa-chlorsilicoaithane 751. 

— dekan 790. 

— decylen 790. 

— hydrobenzonitril 868. 

—— hydro-benzoesdureester 837. 

— — cinchomeronsaure 508. 

— hydro-collidin 508. 

— — dipicolinsaure 509. 

— — nicotinsaure 508. 

— — pyridincarbonsaure 508. 

— — -m-toluidin 347. 

— — -m-toluylsiureamid 347. 

— — -m-tolylearbaminsaure-methyl- 
ester 347. 

Hexamethylbenzol 158. 
Hexamethyl-decamethylendiammonium- 
jodid 478, 482. : 

Hexamethylen-diadthylurethan 355. 

— diamin 355. 

— imin 344. 

— tetramin 103, 263ff., 285, 287. 

Hexamethylmethan 789. 

Hexamethyl-silicoathan 753. 

— triamino-triphenyl-benzylmethan 886. 

Hexan 121, 894. 

Hexanitro-athan 133, 163, 167, 190, 206. 

— — diphenyl 215. 

— — — athylendinitroamin 1384. 

Hexanitrodiphenylamin 129, 130, 1386, 
E37, 2451. 

Hexanitre-diphenyisulfid 136. 

— triphenylphosphat 146. 

Hexanol-1 783. 

Hexaphenyl-aceton 976. 

— — athan 974. 

a-Hexen 791. 

Hexen-2-ol-4 807. 

—- 5-carbonsdure-1 742. 

Hexin 950, 951. 

n-Hexin 949. 

Hexin-3-diol-2,5 812. 

Hexyl-amin 344. 

— butylnitramin 179. 

sek. Hexyljodid 948. 

Hexyl-nitramin 179. 

— saure-vanillylamid 389. 

Hippurazid 568, 583. 

Hippur-hydrazid 568. 

— saure 467, 537, 567. 

— ester 549. 

Hippurylchlorid 567. 

Histamin 320. 

Histidin 320, 465, 555, 564, 571. 

— anhydrid 582. 

— methylester 582. 

Histidyl-histidin 582. 

Hofmannscher Abbau der Sa&ureamide 
339. 

Homophthal-imid 500. 

— saureanhydrid 851. 
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Homopiperidinsaure 541. 

Homopiperonylaminchlorhydrat 501, 

Hydracrylsaure 909. 

Hydramide, Hinw. auf Organomagnesium- 
verbindungen 871. 

Hydramine 266. 

Hydrastinin 501, 507, 885. 

Hydratropasiure 958. 

Hydraziessigsiure 660. 

Hydrazin 242, 278, 350, 674. 

carbonsaureester 278. 

— hydrat 227. 

Hydrazipropion-athylester 647. 

Hydrazo-benzol 678, 701ff.. 889. 

— carbonamid 352. 

— dicarbonamid 352. 

Hydrazine 714. 

Hydrazonaphthalin 716. 

1-Hydrindamin 139. 

Hydrobenzamid 533, 871, 872. 

Hydrocamphenylmagnesiumchlorid 

Hydrochinon 206, 270, 618, 823. 

— ather 690. 

Hydrochinon-di-triphenylmethylather 824. 

— monoathylather 733. 

— monomethylather 733. 

Hydrocotarnin 885. 

Hydrodicamphen 774. 

Hydrohydrastinin 885. 

Hydromethylindol 73. 

Hydrooxydimercuriessigsare 935. 

Hydropinencarbonsaurealdehyd 854. 

a-Hydroxy-a-athylbutterséureathylester 
839. 

Hydroxylamin 67, 83, 211, 284, 318, 453, 
626, 674. 

— disulfosaure 674. 

— monosulfosaure 674. 

o-Hydroxylamino-benzoesdure 90. 


774, 


p— — 90. 
o-— — ester 90. 
o-— benzyalkohol 86. 


Hydroxylamino-isobuttersaure-athyl- 
imidoatherdichlorhydrat 52. 
Hydroxylamino-isobuttersaéurenitril 52- 
Hydroxylamino-f-phenylpropionsaure 284. 
Hydrozimtaldehyd 196. 


Imidazolyl-athylamin 320. 
— carbonsdureester 707. 
Imidochloride 857. 
Iminoiither 278, 857. 

— Darstellung 305. 

— bromhydrate 306. 
Imino-cumarin 308. 

— diacetonitril 287. 

— dinitril 276. 

— kohlensdureester 312, 318, 370, 401. 
— lactonchlorhydrate 308. 
— melilotin 308. 


Imino-methylalkohol 285. 


— monothiolkohlensiureester 309. 


— thioester 947. 
Indaminreaktion 440. 
Indanylamin 243. 

Inden 778, 812, 826. 

— carbonsdure 954. 

— natrium 954, 

— ol 778. 
Indenyl-carbonséure 778. 

— diphenylearbinol 827. 

— fluorenol 827. 

— magnesiumbromid 779, 811. 
Indol 212, 336, 877, 881 ff. 
—-> aminopropionsaure 555. 
— carbonsaure 191. 

— N-carbonsadure 882. 

— farbstoffe 884. 
Indolyl-methylketon 8838. 
Indone 814. 

Indophenole 58. 
Indophenolreaktion 440. 
Isatinsaure 559. 
Iso-athyl-methylnitramin 179. 
— allyl-amin 262. 

— —  brenzkatechin 806. 

— — phenetol. 806. 

— — veratrol 806. 

— amarin 872. 

— amyl-amin 316, 337, 344. 
— — — ameisensaureester 322. 
— — benzol 781. 

— — benzylanilin 871. 

—  — borsaure 749. 

— — bromid 252, 790. 

—  — chlorid 734. 

— — cyclohexylamin 268. 
— amyl-jodid 734, 818. 

— — piperidin 828, 330. 

— — — oxyd 515. 

— — thiocyanat 869. 

— apiol 116, 165. 

— benzfuroin 865. 

— hbutoxy-acetylchlorid 911. 
— — methylaethylketon 911. 
— buttersaure 175. 

— — anhydrid 849. 

— butyl-athylketon 854. 

— — oldehyd 209, 571. 

— — amin 316, 337, 344. 
— — benzol 121, 790. 

— — brommalonsaure 531. 
- — ester 531. 

— — cyanid 13. 

— — cyclohexylamin 268. 
— — diisoamylcarbinol 857. 
— butylen 116, 124, 728, 931. 
— — chlorhydrin 252. 

— — quecksilberjodid 931. 
— butyl-essigsaure 958. 
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Iso-butyl-jodid 13, 948. 

SS mitrann alto. 

—_'— rhodanid 310. 

— — thiocyanat 869. 

— butyr-aldehyd. 533. 

—- — amid 391. 

— caproniminoester 306. 

— capronitril 918. 

— capronsaure 176. 

—. — ester 837. 

— caproyl-isobuttersaure-athylester 918. 
— chavibetol 806. 

— chinolin 191, 500, 504, 512. 

— — ammoniumverbindungen 885. 
— — sdure-nitril 864. 

— chloryl-benzamid-ammoniak 416. 
— cinchomeronsaure- 556. 

— cyansaureester 25. 

— cyanursaure 27. 

— — ester 31. 

— cystein 551. 

— diathylnitramin 179. 

— diazobenzolhydrat 665. 

— diazobenzolnatrium 640. 


. — eugenol 116, 190, 806. 


— — ather 165. 

— — methylither 116, 166. 

— heptan 121, 791. 

— heptin 946. . 

— heptylalkohol 782. 

— hexan 14. 

— hexylalkohol 802. 

— hexyljodid 787. 

— hydro-benzoin 808. 

— — indolchinolin 328. 

— indolon 856. 

=— leucin 533, 571, 

— leucyl-valinanhydrid 576. 

— methyleugenol 116. 

— myristicin 165. 

— nicotinsaure 556. 

— nitrile 17, 34. 

— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 868. 

— nitroso-aceton 258. 

— — benzyleyanid 205. 

— — bhernsteinsdure-diathylester 56. 

—  — ketone, Hinwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 889. 

— — methylessigester 56. 

— — nitrophenylessigester 51. 

— phenylnitromethan 200. 

— phthalamidin 280. 

— phthalimino-thio&thylester 315. 

— phthalsadure-ester 840. 

SSS aha lial bey, 

— propyl-alkohol 268, 615, 816, 928. 

— —-amin 234, 268, 337, 344. 

— — benzol 121. 


' — — essigsdureanhydrid 849. 


Iso-propyl-jodid 728f., 879f., 901. 

— — methylnitramin 179. 

— — oxybuttersdureester 915. 

— — phenylanilinodithan 871. 

—— —— propionylessigsaéure-athylester 918. 

— rhodanwasserstoffsaureester 33. 

— gafrol 116, 165: 

—— gerin: 546 ff., 049, 571, 

— tetrahydrochinolin 328. 

— thiocyansdureester, Einwirkung auf Or- 
ganomagnesiumverbindungen 869. 

— valeraldehyd 533, 571. é 

— valeramid 854. 

— valeriansaure 175, 543. 

— valeryl-phenylacetylen 953. 

— vanillin 151, 806. 

Itaconséure 933. 


Janovskys Reaktion 192. 

Jod-aceton 169, 264. 

— acetophenon 169. 

— acetessigester 169. 

— aceto-brenzkatechin-diacetat 264, 265. 

— — nitril 863. 

— — pyrogallol-triacetat 266. 

— amylamin 332. 

— anisol 733. 

— benzol 343, 628, 734, 891, 892. 

— butyl-phthalimid 259. 

— coniin 510. 

— cyclopentadien 778. 

— dichlorbenzol 893. 

— dimethylanilin 727. 

— diphenyl 727, 730. 

Jodidchloride, HEinwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 891. 

Jod-nitro-benzaldehyd 217. 

— — methan 169. 

— nitroso-benzoesaure 217. 

Jodo-benzol 892. 

— form 792. 

Jodoso-benzol 892. 

— toluol 892. 

— verbindungen, Hinwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 891. 

Jodo-toluol 892. 

— verbindungen, Hinwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 891. 

Jod-pentan 770. 

— phenylarsinsaure 623. 

—— propionsaure 170. 

— — Aathylester 925. 

— — ester 842. 


_— propyl-benzol 170. 


— — phthalimid 169, 223. 
— thiophen 742, 792, 836. 
— thiotolen 836. 

o-— toluol 734. 

m-— — 734, 

p-— — 734, 892. 
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-Jod-triathyl-carbinol 842. 

— wasserstoff und Organomagnesiumyver- 
bindungen 734. 

— xylol 829. 

Jodyl-acetamid 402. 

— acetiminoester 409. 

— amidine 412. 

— anisamidin 402. 

— benzamidin 402. 

— dimethylamin 400. 

— formamid 402, 407. 

— formanilid 400. 

— iminokohlensaureester 402. 

— phthalanilsAure 343. 

— piperonamidin 402. 

— propionamid 402. 

— succinimid 403. 

a-Jonon 192. 

B-— 192. 


Kairolin-carbonsaéuren 503. 

— oxyd 516. 

Kalium-ammonium 277. 

— cyanat 4. 

— selencyanid 37. 

— selenid’ 629. 

Kalkstickstoff 24, 337. 

Keto-acetale 837. 

— dioxy-methyl-tetra-hydroisochinolin 
526. 

— methyl-hexanon 819. 

Ketone, aus Chlorcyan und Organomag- 
nesiumverbindungen $65. 

Knall-natrium 193. 

— quecksilber 17. 

— saure 17. 

Kohlen-dioxyd, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 740. 

— ‘oxysulfid 35, 251, 743. 

— sdureester 278, 837. 

Kollidin-dicarbonsaéure 573. 

Kolophonium 126. 

Koniferenharze 126. 

Konowalowsche Reaktion 189. 

Korksaure 147, 333. 

— azid 333, 355. 

— hydrazid 355. 

Kreatin 465. 

o-Kresol 160. 

m-— 147, 148f., 160. 

p-—— 152, 160f., 165, 167f. 

Kresol-disulfosaure 174. 

— methylather 786. 

— 3-sulfosaure 174, 175. 


— 4-— 174. 

—— 6-— 175. 
o-Kresotinsaure 847. 
m-— 847. 


— chlorid 904. 
Kresoxy-athylamin 263. 
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o-Kresyl-athanol 800. 


p-—— — 800. 

o-— amino-ameisensdureester 322. 
‘eae 822). 

p-— — — 822. 


Krystallviolett 886. 

Kupfer, Darstellung vonschwammigem 202. 
Kupfer-athyl 774. 

—— bronze 621. 

— chloriirlésung 620. 

— organische Verbindungen 774. 

— oxydul 177. 

— phenyl 774, 775. 


Lactamidin 279. 
Lactiminoester 279, 308. 
Lactophenin 127, 390. 


' Lacto-toluid 148. 


Lactylieren 389f. 

Lactylphenetidid 390. 

Laevulinsaure-athylester 847. 

— hydrazon 543. 

Laudanosin 518. 

Lauronitril 11. 

Lauthsche Thioninreaktion 440. 

Leucin 374, 382, 583, 562, 566, 567, 571, 
580 ff. 

— athylester 585. 

— anhydrid 582. 

— ester 536. 

Leucinolcholin 571. 

Leuckart-Wallachsche Reaktion 288. 

Leuconitrolate 199. 

Leucyl-chlorid-chlorhydrat 567. 

— glycin 465, 582. 

— glycyl-chlorid 585. 

—- — leucinester 585. 

— leucin 465. 

— octaglycyl-glycin 584. 

— tetraglycyl-glycin 584. 

Liebermannsche Nitrosoreaktion 58. 

— Nitrosaminreaktion 184. 

Limonen-nitrosochlorid 53, 

— triazoasid 337. 

Linoleinsaiure-anilid 276. 

Linolsaure 190. 

— ester 934. 

Lithium-athyl 962. 

— methyl 962. 

— phenyl 964. 

Lutidinsaure 509, 556. 

— diamid 277. 

— dimethylester 277. 

Lysin 465, 554. 

Lyxose 349. 


Magnesium, Aktivierung 724. 
— diadthyl 722. 

— nitrid) 267,473. 
Malaminsaure 529. 
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Maleinsadure 244, 933. 

— methylester 841. 
Malon-amid 537. 

— azidsaiure 540. 

— hydrazidsaure 540. 
Malonitril 76, 311. 
Malonsdaure 540, 739, 838, 937. 
— ester 255, 530ft., 799, 936. 
aE CHlOrid, Oiics 
Malonylchlorid 884, 913. 
Mandelsaure-amid 854. 

— methylester 844. 

— nitril 15, 16. 
Mannonsdure-amid 349. 
Martiusgelb 174. 
Melilotsaurenitril 308. 
Menthon 123, 192, 815. 

— semicarbazon 799. 
Mereaptan 35, 315. 
Mercapto-phthalimid 262. 


Mercuri-aminomethan-disulfosaure 434. 


— phenylhydracrylsaure 934. 
Mesaconséure 190, 933. 
Mesidin 372. 

Mesitylbronid 252. 

Mesitylen 121, 146, 157, 680. 
— saure 121. 
Mesityl-nitramin 230. 

— oxim 230. 

— oxyd 284, 819. 
Meso-porphyrinester 878. 
Mesoxalsaureester 198, 848. 
Metallketyle 977. 
Meta-styrol 969. 
s-Metaxylidin 482. 

Methan 243, 733, 790, 792. 
Methazonsaure 186, 189, 193. 
Methol 270. 
Methoxy-m-athylbenzol 786. 
— p-— 786. 

— amylbenzol 786. 

— benzalaceton 819. 

— benzaldehyd 128, 806. 

— hbenzfuroin 865. 

— benzoesiure 847. 

— hbenzoin 865. 

— o-benzylbromid 786. 

— m-— 786.” 

— p-— 786. 

— hbernsteinséure-dimethylester 847. 
— butylbenzol 786. 

—- chinolin 585. 

— chloracetophenon 264. 

— dimethylhexandiol 847. 
— essigsdure-athylester 847. 
— hexylbenzol 786. 

— iso-amylbenzol 786. 

— — butylbenzol 786. 

— — hexylbenzol 786. 

as methylamin-derivate 244. 
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| Methoxy-methylamin-benzoesdure-methyl- 


ester 535. 

naphthol 619. 
nitro-benzonitril 217. 
— dihydroanetnol 166. 


. — gtilben 188. 


phenyl-acetylen 849. 

— athanol 800. 

— athinyl-magnesiumbromid 849. 
— benzofulvanol 812. 

— hexanon 819. 

— phenylathan 786. 

— propiolsaurechlorid 349. 
— valerophenon 819. 
o-propyl-benzol 786. 

p-— — 786. 
o-zimtsaure-amid 348. 


— p-— — 348. 
Methyl-acetamid 273, 356. 


acetessigester 48f. 
acetylen 932. 
acetylindol 884. 
acridiniumhydroxyd 505. 
adipinsaure-amid 274. 
apfelsaure 175. 

ather 157. 
athyl-acetaldehyd 571, 821. 

— acrolein 807. 

athylenoxyd 782. 

athyl-keton 286, 534, 854, 928. 

— — oxyheptylsaurecycloacetal 919. 
— ketoxim, anti 356. 

— —- syn 356. 

— octandiol 847. 

— oxyindolinon 856. 

— propyl-blei 767. 

— — isoamylblei 767. 

— — phenylammoniumjodid 481. 
— -— phenylsilican 750. 
B-pyridin 497. 

B’-— 508. 


Methylal 827f. 
Methyl-alkolhol 267, 472, 828. 


allyl-isopropyl-cyclohexanol 826. 

—  propylamin 480. 

amin 230, 243, 248, 268, 316, 321, 344, 
356, 363, 378. 


- — diglykolsiure 283. 


amino-benzoesaure 876. 

— capronsaure 544, 

— cyclohexan 347. 

— essigsdure 531. 

— phenol 270. 

— propen-carbonsaureester 268. 
— valeriansaure 544. 
ammonium-bisulfat 371. 
amylither 784. — 
anilin 26. 73, 74, 244, 263, 374, 383, 
876. : 

o-anisidin 366. 


Methyl-p-anisidin 388, 

— anthranilsaure 93, 248, 370. 
— — ester 93. 

— anthranol-methylither 691. 
— azid 887. 

— azobenzol 679. 

— azosaures Kalium 648. 

— azoxybenzol 679. 

— benzamid 3839. . 
—— benzamino-cyclobutadien 379. 
— benzimidazol 441. 

— benzoyl-essigester 48. 

— — nitrosoessigester 48. 

— benzyl-ather 784. 

—- — anilin 324. 

C-— — — 482, 870. 
Methyl-benzyl-carbinol 782. 
bromessigsaure 265. 

— butadien 704. 

— butandiol 809. 

— butylenoxyd $21. 

— butylnitramin 179. 

— carbylamin 26. 

— carveol $15. 

— 2-chinolin 499, 511. 

— 3-— 5l1l. 

—  — carbonsaureester 559. 
— chlor-acetophenon 253. 

— — essigsaure 265. 

— — stilben 830. 

— cyclohexan 123. 

— — on 815. 

— — — isoxim 544. 

— cyclohexyl-athylather 829. 
— — amin 268. 

— diathyl-acetophenon 813. 
— — jisoamylblei 767. 

— — isobutylblei 767. 

— — propylblei 767. 

— dibenzo-fulvanol 812. 

— dihydro-benzfuran 933. 

— — earveol 815. 

— — indol 330, 524. 

— dimethylstilben 830. 

— dinitro-phenylhydrazin 227. 
— diphenyl-amin 324. 

— — carbinol 833. 

— — methan 791. 

— — pyridondicarbonester 498. 
— — stibin 747. 


Methylen-amino-acetonitril 287, 336. 


— — methylalkohol 285. 
— bromid 252, 792. 

— chinitronsaure 369. 

— chlorylamin 407. 

— hexanon 900. : 

— jodid 169, 252, 263, 792. 
Methyl-formanilid 854. 

— formiat 265. 

— formylessigester 48f., 50. 
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Methyl-glyoxalin-carbonsaure 707. 


euvacin 502. 
harnsaure 375. 
heptanon 950. 


- heptenon 192. 


o-hexahydro-benzonitril 868. 


- m-— 868. 


p-— 868. 

— cinchomeronsaure 508, 
hexamethylen-tetrammonium-methyl- 
schwefelsdure 265. 
hydrazinoessigester S89. 
hydrocotarnin 812. 

imidazol 392. 
imidazolyl-carbonsaure-ester 707. 
— methylbenzanilid 707. © 
iminokohlensaureester 370. 

indol 73, 153, 881f. 


a-Methylindol-f-carbonsaure 882. 
B-— a-— 882. 

b-—— N-— 882. 

Methyl-indon 814. 


isoamylketon 858. 
isobutyl-carbinol-athylather 829. 
— keton 819, 848, 857. 
isodihydro-indol 328. 

isoharnstoff 374. 
isopropyl-methoxy-benzonitril 866. 
— pyrrol 880. 

jodessigséure 265. 

ketimin 282. 

ketol 511,.882f. 
magnesylindol 884. 
malonsaure 176, 540. 
mercaptan 315. 

mesidin 372. 
2-methoxy-3-athylketon 904. 
—— — 4-— 904. - 

4-— 3-— 904. 

naphthol 619. 
naphthsultam 684. 
naphthylketimin 314. 
nitramin 179. 

nitranilin 373. 

nitrat 371, 894. 
nitro-benzol-azo-anthron 691. 


- |-— propandiol 209. 


2-— — 209. 

3-— — 209. 
nitrosamino-benzoesaure 173, 366. 
nitroso-essigester 48f, 50, 53. 
— hydroxylamin 739. 
nitrosolséure 47. 

nonylketoxim 356. 
oxy-butanon 864. 
oxy-a-chinolin 499. 

— y-— 499. 

— chlor-isochinolin 512. 

— diithylmethanol-benzol 845. 
— hexan-athylither 780. 
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Methyl-oxy-hexan-on 864. 
ji saure 47. 


—- — 1-methylnaphthalin 803. 


— — 4-— 808. 
— — 2-pentanon-3 864. 
— — 3-—-2 864. 


— pentadeylketon 451. 

— pentandiol 809. 

— o-phenylacetaldehyd 830. 
— m-— 830. 

— p-— 830. 

— phenyl-cyanamid 324. 

— — dihydrochinolin 504, 
— — egssigester 731. 


— — isopropyl-cyclo-hexanol 815. 


— — methylathylen 791. 
— — nitrosamin 73, 75. 
— — octanon 819. 

— — phthalid 861. 

— — triazen 666, 887. 


. — — valerophenon 819. 


— phthalimid 378. . 
— a-piperidinoxyd 515. 
— p-— 515. 

— piperidein 516. 


— piperidin 286, 326, 336, 370. 


— a-— 286, 364. 

— — oxyd 515. 

— propyl-anilin 482. 
— — carbino] 782. 
— — keton 286, 915. 


— — — milchsaure-cycloacetal 919. 


— pyridon 544. 
— N-pyrrolidin 514. 


— §-— 543. 
— a-pyrrol 878. 
— p-— 878. 


— pyrrolin 257. 


— pyrryl-magnesium-bromid 881. 


— — alkylketone 881. 

—- — arylketone 881. 

— quecksilber-acetat 929. 
a jodid: 755,758: 

— — hydroxyd 929. . 
— rhodanid 32, 36, 310. 
— saccharin 8938. 

— selencyanid 37. 

— senfél 36, 870. 

— stilben 830. 

— styrylearbinol 807. 

— tetrahydro-isochinolin 512. 
— — picolinséure 503. 

— — pyridin 257. 

— o-toluidin 325. 

—- p-— 157, 325, 383, 876. 


— tolyl-athylmilchsdure-ester 915. 


— — keton 826, 915. 

— p-tolyl-nitramin 157. 

— triphenyl-ammonium 485. 
— — methan 791. 
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Methyl-tropidin 523. 

— vanillin 806. 

—. zinkjodid 897. 

Michlers Keton 818. 

Milchsiureacetal des Methylpropylketons 
919. 

Milchsaéure 390, 919. 

— amid 390. 

— anhydrid 390. 

—. athylester 390, 795. 

Mono-acetin 314. 

— chlor-acetonitril 309. 

— — essigsdure 21. 

—— nitroso-bernsteinsdureester 55. 

Morphinoxyd 516. 


*Morpholyl-hydrazin 72. 


Mucobromsaure 860. 
Mucochlorséure 860. 

Myristicin 165. 

Myristonitril 11. 
Myristinsdure-anilid 276. ° 


a-Naphthaldehyd 871. 
p-— 871. 
Naphthalin 127, 131, 140, 156, 161, 190. 
939, 271, 733,-791, 939. 
Naphthalin-a-B-disulfosaure 613. 
B-Naphthalinsulfochlorid 395. 
a-Naphthalinsulfon-|benzol-azo }]-aceto- 
nitril 705. 
a-Naphthalinsulfonnitril 705. 
Naphthalin-2-sulfosiure 240, 565. 
a,B-— sulfosdure 610. 
B-Naphthamidinchlorhydrat 280. 
p-Naphthimidoather 313. 
a-Naphthochinon 687. 


p-— 84. 
— oxim 358. 
1,2-— 4-sulfosaure 435. 


a-Naphthoesaure 741. 

a-— nitril 866. 

p-— — 313. 

b-Naphthofuchson 846. 

a-Naphthol 84, 160, 161, 174, 239, 314, 
689, 691, 697. . 

B-Naphthol 127, 157, 161, 239, 268, 270, 
271, 272, 315, 691, 693. 

a-Naphtholather 690. 

Naphtholathercarbonsaéuren 690. 

— sulfosdiuren 690. 

a-Naphtholathylather 157 

p-— 157. 

1-Naphthol-2,4-disulfosaure 174. 

2-Naphthol-3,6-disulfosaure 610. 

2-,6-,8-Naphtholdisulfosaéure 104, 

b-Naphtholmethylather 157. 

a-Naphthol-2-sulfosiure 174. 

1,3-Naphtholsulfosaure 690. 

1,5-— 282, 690. 

1,8-—— 282. 
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2,7-Naphtholsulfoséure 282. 
o-Naphthonitril 21. 
aB-Naphthophenazin 85. 
_ a-Naphthoylbenzoesaure 851. 

B-— 851. 
1,8-Naphthsultam 684. 
a-Naphthylathanol 800. 
B-Naphthyl-athyl-nitrosamin 366. 
a--— amin 181, 191, 239, 263; 623, 639. 
Be ATS OS ETT. 191 2055. 289: 

263, 268, 270, 272, 623, 875. 

6-Naphthylamino-ameisensiureester 322. 
b-Naphthyl-ammoniumschwefelsiure 272. 
a-Naphthylanthranilsdure 249. 
p-— 249. 
a-Naphthylazid 887. 
a-— bromid 894 
Naphthyldiazoniumsulfat 616. 
a-Naphthyldiphenylmethan 791. 
Naphthylendiamin 384, 386. 


B.5o 980: 
2.6— 271. ; 


2,7-— 271. 
1,8-Naphthylendiamine 444. 
peri-Naphthylenharnstoff 444. 
peri-Naphthylen-thioharnstoff 444. 
a-Naphthyl-heptadecylketon 451. 
a-Naphthylhydroxylamin 203. 
a-Naphthyl-isocyanat 396, 565. 
a-— methanol 802, 803. 


p-— methylamin 271. 

a-—— — glykolsaureester 847. 
a-Naphthylnitromethan 155. 
B=—— 155. 


a-Naphthylpentadecylketon 451. 

a-Naphthylphenylcar binol-o-carbonsaure- 
lacton 853. 

a-Naphthyl-phenyl-keton 957. 

a-Naphthylphthalid 852. 

a-Naphthyl-quecksilberbromid 758. 

— — chlorid 927. 

a-Naphthyl-thienyl-keton 863. 

p— — — 863. 

Narkotin 328, 512. 

Natrium-acetylid 946, 947. 

— athyl 962. 

— amid 238, 271. 

— ammonium 277. 

— benzyl 964. 

— — cyanid 956. 

Natriummethyl 959f. : 

Natrium-nitrit (Wertbestimmung von —) 
592. 

n-— octyl 962. 

— phenyl 958, 962. 

— propyl 962, 

Natriumselenid 629. 

Neradol D 6938. 

Neurinchlorid 322. 

Nikotin 557. 
Die Methoden der organischen Chemie. 
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Nikotinoxyd 515. — 

— saure 508, 509, 557, 573. 

—— — chlorid 880. 

Nitramid 180. 

Nitramine 178. 

— (optische Untersuchungen) 185. 

1-Nitramino-2,6-dibrombenzol 232. 

1-— 2,4-dichlorbenzol 232. é 

Nitraminreaktion von Thiele u. Lach- 
mann 184. 

m-Nitranilin 144, 192, 222, 3738, 627, 634. 


Oese ddd? 149. 154) 192; 214, 9am 899. 
321, 367. 
D-— = 106; 1d4ds 154, 4177) 192 1 Ook 


229, 249, 367. 
m-Nitranisol 228. 
Nitrazol 106. 

Nitrile, Darstellung aus Chlorcyan und 
Organomagnesiumverbindungen 865. 
Nitriloxyde, Hinwirkung auf Organomag- 

nesiumverbindungen 889. 
Nitrimin 178. 
Nitroacetaldoxim aci 186, 189, 193. 
3-Nitro-4-acetaminophenol 130. 
m-Nitro-acetanilid 156, 222. 
Oa 148-11. 

p-— — 149, 202, 211. 
a-Nitroacetessigester 169. 
Nitroaceton 169. 
Nitroacetonitril 194. 
m-Nitroacetophenon 128. 


O-—— 128. 
o-— 169. 
a-— oxim 117. 


4-Nitro-acettoluidin 139. 
2-Nitro-p-acettoluidid 131, 139. 
Nitrodithan 45, 76, 168, 186, 189, 195, 201, 
206, 209, 210, 891. 
Nitroathanol 169, 207, 209. 
Nitroathylalkohol 169, 188._ 
B-Nitroathylanilin 188. 
a-Nitroathylbenzol 121. 
Nitroathylen 169, 188. 
p-Nitroathylnitrat 111. 
Nitroaldehydrazone 198. 
a-Nitroalizarin 161, 172 
B-— 108, 161. 
4-— 225. 
Nitroalizarinsulfoséuren 160. 
Nitroallyl 168. 
3-Nitro-2-amino-anthrachinon 230. 
m-Nitro-o-aminophenol 676. 
Nitroaminopyridin 232. 
Nitroamylen 121, 173. 
— i-amylen 111. 
3-Nitroanethol 188. 
B-— 119, 165, 167. 
Nitroanilin siehe Nitranilin. 
m-Nitro-anisalaceton 106. 
3-Nitro-anisaldehyd 141. 
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o-Nitroanisil 156, 157. 

m-— 138, 215. 

p-— 217, 690. 

Nitro-anissaure 137. 

Nitro-anthracen 147, 150, 188. 

B-Nitroanthrachinon 175, 178. 

B-Nitroasaron 166. 

3-Nitro-l-azoxybenzol 211. 

p-Nitro-azoxybenzol 710. 

Nitrobarbitursaéuren 189, 190. 

p-Nitro-benzalaceton 106. 

o-Nitrobenzaldehyd 91, 210, 217, 222. 

— cyanhydrin 217. 

m-— 106, 210. 

p-— 87, 109, 210. 

Nitrobenzidin 143. 

m-Nitrobenzoesdure 143, 157. 

o-— 92, 204, 217, 222. 

p— 90. 

o-— athylester 90. 

m-— methylester 90, 265. 

Nitrobenzol 110, 184, 154, 156, 157, 160, 
162, 201, 204, 205, 206, 211, 217, 225, 
626, 678f., 738, 740, 891, 942. 

a-p-Nitrobenzol-azo-B,y-dimethylbutadien 
704. 

p-Nitrobenzol-azo-f-naphthol 697. 

p-— — salicylsaure 697. 

Nitrobenzolbisulfat 211. 

p-Nitrobenzol-diazoimid 673. 

— — diazoperbromid 673. 

p-Nitrobenzol-diazomethylather 639. 

p-— diazonium, 627. 

p-— iso-Kaliumdiazotat 640. 

m-Nitrobenzolsulfinséure 939. 

Nitrobenzolsulfosaure 610. 

p-Nitrobenzo-nitril 638. 

o-— trichlorid 162. 

m-—— — 162. 

p— — 162. 

0-m-Nitrobenzoyl-amino-a-bromvalerian- 
saure 547. 

o-Nitrobenzyl-acetat 217. 

o-— alkohol 86, 217. 

o-— amin 253. 

o-— anilin 217. 

p-— bromid 141. 

o-— chlorid 217,252. 

m-— — 252. 

p-—— — 252. 

— — cyanid 76, 1380. 

Nitro-benzyliden-anilin 217. 

— benzyl-nitramin 180. 

— — nitrourethan 180. 

Nitro-bernsteinsaéure-didthylester 57. 

— biuret 126, 179. 

— brenzcatechin 151. 

— — methylenather 214. 

— brom-acetophenon 252. 

o-— — benzol 141. 


p-Nitro-brom-benzol 141, 175. 
Nitro-brom-chinolinjodmethylat 506- 
— — durol 150. 

— — kresole 148. 

— butan tert. 173. 

— butylen 121. 

— butyl-glycerin 207. 
2-— — toluidin 140. 

3-— — -—— 140. 

— camphen 161. 

— campher 891. 

— carbaminséure 180. 

a- — carbonséureester 51. 
— cellulose 134, 222. 

—— chinolin, ana 141, 205. 
— —-p 145. 

— —,7 142. 

— —,8 141, 142, 372. 

— chlor-benzoesdure 141. 
o-— — hbenzol 215. 

p-— — — 175, 215, 249. 
Nitro-cumarin 157. 

— cumaron 188. 

— cyanbenzylchlorid 252. 
— cyclohexin 117. 

— cyclopentadien 153. 

— cymol 138. 

— desoxybenzoinacetal 115. 
m-— didthyl-anilin 140. 
p-—— — — 140. 

— — alizarin 127. 

— dialkylaniline 176. 

— diazobenzol-cyanid 637. 
— — imid 62, 676 : 

— — sulfosaure 597. 

— diazoniumphenol 619. 

— dibenzalaceton 106. 

— dichloranilin 232. 

— diisobutyl 120. 

— dimethyl-acrylsdiureester 121. 
-— — aminobenzoesdure 176. 


m-— — anilin 189, 142, 222, 942. 
p— — — 189. 

o-— — toluidin 139. 

m-— — — 164. 
o-Nitro-diphenylamin 225. 

p-—— — 161. 

2-— diphenylenoxyd 149. 

3-— — 149. 


Nitro-diphenyl-nitrosamin 161. 
— durol 157, 158. 

— enole 189. 

— essigsaure 189, 193. 

-—— — athylester 169. 

— —— methylester 170. 

—- = =. kahum £70; 

— essigsaures Kalium 193. 
— eugenol 151. 

-— fluoren 198. 
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2-Nitro-fluorenon 106. 

Nitroform 125, 163, 176, 189. 

— kalium 210, 224. 

Nitro-glycerin 184. 

— glykose 134. 

— glyoxim 105. 

— gruppe, Quantitative Bestimmung 
218. 

— guanidin 181. 

— harz 126. 

— heptan 195. 

— heptylsulfosaiure 195. 

— hexan 121. 

— — ol, aci 117. 

— hydrindamin 139. 

— hydrochinon 619. 

— — monomethylather 619. 

— imidazole 707. 

— indazol 618. 

— indol 153. 

— iso-butylglycerin 41. 

— — eugenolmethylather 166. 

— — heptan 121. 

— — safrol 116, 165. 

— — valeriansdure 175. 


p-— — 543. 
— — vyanilline 151. 
o— — — 151, 152: 


Nitro-jodbenzol 175. 

— ketone, aci 189. 

o-Nitro-kresol 160, 195. 

m-— — — 148, 165, 616, 618. 

p-— — 152, 160. 

Nitro-lacto-phenin 127. 

— — toluid 148. 

Nitrolsauren 45, 199. 

Nitro-malon-amid 537. 

— — ester. 190. 

-— mandelsaurenitril 157. 

— menthon 123. 

— mesitylen 157. 

_ — methan 168, 171, 172, 189, 193, 201, 
206, 207, 209, 210, 220, 705. 

— — natrium 193. 

— methoxy-azobenzol 701. 

— — benzaldehyd 128. 

— — methylnitrat 133. 

— — stilben 115. 

o-Nitro-methyl-anilin 229. 


G 


m-— — — 182. 

p-— — — 74, 229. 
Nitro-methyl-anthrachinon 369. 
-— — indol 153. 


— — — carbonsaure 153. 
— isopropylbenzol 1388. 
2-— methylol-propandiol 207. 
3-— — 207. 

— methyl-toluidin 225. 
Nitron 103, 221. 

Nitrone 659. 


Nitro-a-naphthalin 127, 161, 188, 203, 205, 


891. 
—— B-— 127, 176, 177, 188, 237, 238. 
— o-— 108, 131,140, 237. 
—- naphthole 1381. 
-— 5-naphthol 160. 
— 2-— 160, 161. 
— naphthol-iither 650. 
—.— athylather 157. 
— — methylather 157. 
— 2-naphthylamin 237, 238. 
— §-— 189, 615. 
— 8-— 189. 
— nitramino-anthrachinon 230. 
— nitroso-methylanilin 74. 
— — phenylathan 117. 
— — tetrahydro-toluchinolin 75. 
— — toluol 63. 
— nitrozimtsaure 188. 
—- — ester 188. 
— opiansiure-methylester 157. 
— oxindol 1438. 
— oxy-benzaldehyd 147, 149. 
— — benzoesdure 131, 159. 
— — chinolin 131. 
— paraffine 194, 209. 
— 2-pentandiol 209. 
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— phellandren 117. 
— phenanthren 188. 
— 2-— chinon 129. 


= 3-— — 106. 

— 4— — 129. 

— phenetol-o 157, 215. 
See eee Oe-B NS 


— o-phenol 122, 131, 160, 192, 211, 216, 
222, 227, 676. 
——m-—_ 192: 


— p-—— 122, 131, 157, 160, 192,211, 321. 


— phenyl-athoxynitropropionsaureester 
188. 

— — athylen 114. 

— — acetamid 76. 

— — alanin 548. 

— — anthranilsdure 376. 

— — arsenige Saure 632. 

— —- arsinsdure 631. 


o-— — brenztraubensdiure 212, 213. 
p-— — — 212. 

o-— — diazoniumacetat 231. 

p-— — 231. 

o-— — essigsdure 212, 2138, 130, 316. 
p-— — — 1380. 

— — glycin 431. 


— — — o-carbonsaure 431. 
— — guanidin 214, 456. 
— — harnstoff 214. 
o-—- — hydrazin 688. 
m-— — — 688. 
64* 


1011 


cpp ace ere cite SeamcreeS 
oi : Rh sag ra vi 


vil 


E888 iy Se EO 


ae Das wpe]; 


1012 Sachregister 


p-Nitro-phenyl-hydrazin 685. 
o-— — methylnitramin 229. 
p— — — 229, 259. 

— — methyl-nitropyrazolon 564. 
— — milchséureketon 217. 

— — nitraminester 185. 

— — selencyanide 630. 

— — o-quecksilberchlorid 942. 
— — m-— 939. 

— piperonal 128, 214. 

— piperonylsdure 214. 

— piperylaceton 116. 

— propan 45, 201, 891. 

— — sekund. 201. 

— 1,3-propan-diol 207. 


— 2-— — 207. 
— l-propanol 209. 
— 2-— 209. 

-— 3-— 209. 


— propionsdure 170. 

— propylen 168. 

— propylphthalimid 169, 223. 

— protocatechu-aldehyd 162. 

— pyridin 145. 

— pyrrol 153. 

-— salicylaldehyd 128, 942. 

— salicylsaure 159. 

Nitrosamine, Hinwirkung auf Organomag- 
nesiumverbindungen 890. 

Nitroselenophenol 630. 

Nitroso-acetanilid 74, 80, 81, 672. 

— acetophenon 496. 

— athylalkohol 186. 

— athylanilin 447: 

Nitroso-athylnaphthylamin 366. 

— alkylanthranilsauren 321. 

— anilin 75, 269, 321. 

— anisol 83. 

— arylamide 74. 


—— aryle 66. 


— azid 337. 

— o-benzaldehyd 88, 89. 

— m-— 87. 

— p-— 87. 

— benzanilid 217, 639, 672. 

— o-benzoesdure 91. 

— m-— ester 90. 

— p-— 990. 

— benzol 60, 61ff., 64, 68, 76, 626, 638. 
— benzylalkohol 86, 369. 

— bernsteinsaure 537. 

— — diathylester 55, 56, 57, 58. 
— butan 39, 40. 

— butyl-essigester 55. 

— capronsaureester 55. 

— carbonsaureester 51f. 

— cumol 59. 

— didthylamin 99. 

— diathylanilin 320. 

— dialkyl-aniline 154. 


Nitroso-dimethylanilin 76, 77, 83, 320. 
— dimethylanthranilséure 92. 
— diphenyl-amin 74. 

— — hydroxylamin 69. 

— formanilid 81. 

— formtoluid 81. 

— gruppe, quantitative Bestimmung 97f. 
— hydrazin 82. 

— hydroxylamine 82, 739. 
— isobuttersiure-ester 52. 

— — nitril 52. 

— isopropylaceton 43. 
Nitrosolsauren 46f. 
Nitroso-methyl-anilin 75, 167. 
— — anthranilsiure 93, 447. 
ah = fester Sonos 
essigester 56. 

— — pyrazolidon 77. 

— — urethan 81. 

—  morpholin 72. 

— naphthol 84. 

2 B= /8 65, 

— nitro-benzol 63. 

— — naphthol 85. 

— phenol 76, 82, 83, 269, 320. 
— — carbonsiéure 93, 321. 
— — sulfosdure 175. 

— phenyl-arsinséure 94, 96. 
— — essigester 51. 

— — hydroxylamin 82. 

— — pyrazolidon 78. 

— pipecolin 72. 

— piperidin 72. 

— propionsdureester 48f., 50, 53, 55. 
— propyl-essigester 58. 

— pseudocumol 59. 

— salicylsfiure 94, 159, 447. 
— terpen 63. 

— toluol 69. 

— m-— 69. 

— m-— toluylsiure 92. 


» — triacetyl-isobutyl-glycerin 41. 


— trimethyldiamino-benzophenon 99. 

— valeriansdureester 55. 

— verbindungen, Hinwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 889. 

Nitro-stearinsaure 134, 147. 

— stilben 184, 188. 

— strychninsulfsosaure 225. 

— styrol 114, 210. 

Nitrosyl-bromid 60. 

— chlorid 61, 430. 

— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 740. 

Nitro-terephthalsiure-dimethylester 146. 

— tetrahydro-chinolin 520. 

— a-— naphthalin 140, 150. 

— p-— — 140, 150. 

— a-tetralin 150. 

— p— — 127, 150. 
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Nitro-tetraphenylhydrazin 160. 

— thiophen 128, 156, 157. 

— thymol 175. 

— o-toluidin 226, 618. 

5-— — — 226. 

3-—~ m-— 225. 

4-— m-— 139, 225. 

6-— m-— 226. 

2-— p-— 189. 

o-Nitro-toluol 134, 157, 162, 201, 212, 213, 
217, 226, 369; 891. 

m-— — 162, 211, 614. 

p-—— 2038, 211, 891. 

— sulfochlorid 394, 565. 

Nitro-tolyl-methylather 225. 

— — methylnitramin 229. 

— trimethylenglykol 202. 

—- urethan 180. 

— vanillin 157, 162. 

— — methylather 92. 

— veratrol 157. 

— veratrumaldehyd 147. 

— verbindungen, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 889. 

— — Farbreaktionen 180. 

— xylidin 226. 

3-—- o-xylol 127, 136, 148. 

4-— o-—— 136, 148. 


o-— zimtsaure 130. 
— — — ester 131. 
m-— — 205. 
p-— — 1380. 


Nitro-zitronensaure 134. 
Nonanonsaure 918. 
Nonyl-amin 344, 356. 

— sdurevanillylamid 389. 
Norhydrohydrastinin 501. 


n-Qctadecin 950. 
Octanon-4-saure-1 918. 

— 6-—-1 918. 

Octin 950, 951. 

— 2-ol-1 950. 

Octonitril 12. 

Octylamin 344. 

sek. Octylbromid 790. 

sek. Octyljodid 790. 

prim. n-Octyljodid 948. | 
Octylséure-vanillylamid 389. 
Olsaureester 934. 

Onanthol 192, 951. 
Onantholsdureanhydrid 849. 
Oleinséureanilid 276. 

. Opiansaure 860. 
Organobleiverbindungen 765. 
Organo-borsauren 895. 

— chromverbindungen 772f. 
— goldverbindungen 776. 

— magnesiumverbindungen, allgem. Dar- 

stellungsmethode 723f. 


Organo-kupferverbindungen 774. 

— magnesiumverbindungen, quantitative 
Bestimmung 725, 726. 

— platinverbindungen 776. 

— quecksilberverbindungen 755, 921ff. 

— — Elementaranalyse 922. 

Organosilberverbindungen 775. 

Organo-wismutverbindungen 771. 

— wzinkhalogenide 896f. 

— — quantitative Bestimmung 902. 

— zinkverbindungen 896f. 

— zinnverbindungen 761. 

Ornithin .572. 

Ortho-ameisensaureester 836. 

— benzoesauretriathylester 837. 

— ester 837, 895. 

— kieselséureathylester 895. 

— kohlensaureester 837, 895. 

Ovalbumin 465. 

Oxathyl-amin 260, 320. 

— phthalimid 261. 

Oxal-amidinsalz 279. 

— hisisobuttersaure 913. 

— essigsaure 58. 

— ester 212, 391, 419, 875, 916. 

— saureester 838. 

— — chlorid 918. 

Oxalyl-aminoessigsaure 588. 

— hbis-isobutyrylamid 391. 

— chlorid 391, 491, 884, 913. 

Oxalylieren 391. 

Oxamid 277. 

Oxamino-hydrozimtsaure 542. 

a-— a-phenylpropionsaure 284. 

Oxanilid 391. 

Oxazolidon 245. 

Oxime, Einwirkung aut Organomagnesium- 
verbindungen 889. 

Oximido-acetessigester 105. 

a-— cyanvaleriansaureester 554. 

a-Oximino-adipinsaure 545. 

Oximino-bernstein-estersaure 58. 

— — sdure 58. 

— — — diathylester 56. 

— isobutylessigester 536. 

— kohlensaéureester 452. 

a-— propionsiureester 49, 56. 

Oxindol 143, 317, 657. 

Oxyacet-hydroximsaureithylester 455. 

— — imino-ather 307. 

— — — Athylatherchlorhydrat 307. 

Oxyacetylene 950. 

Oxyaceton 822. : 

B-Oxyathylanilin-benzoat 937. 

a-Oxy-a-ithylisovaleriansaureester 915. 

Oxyathyl-sulfosaure 110. 

a-Oxy-a-allyisovalerianséureester 915. 

Oxyaminobernsteinsaure 549. 

Oxyanthranilséiure 204. 

p-Oxyazobenzol 696. 
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p-Oxyazobenzolchlorhydrate 696. 
— methylather 696. 
Oxyazoxybenzol 640. 
m-Oxybenzaldehyd 689. 
p-— 147, 149, 314, 549, 812. 
p-Oxybenzalimidchlorhydrat 314. 
4-Oxy-1,2-benzdiazincarbonsaure 619. 
p-Oxybenzoesaure 159, 689. 
Oxybenzylalkohol 241. 
79. 
o-— phenylnitrosamin 79. 
Oxychinoline 499. 
1-Oxy-2-chlorpropan 252. 
— acetat 252. 
B-Oxycyanid 308. 
y-— 308. 
Oxycyclohexanon 816. 
B-Oxy-a-diazopropionsaureester 646. 
Oxydihydrocampholensaurenitril 363. 
Oxydinitro-diphenylamin 436. 
o-Oxydiphenyl 632, 780. 
p-— 632. 
o-Oxydiphenylather 616. 
a-Oxyfettsdurenitrile 863. 
Oxyglutaconsaurealdehyd-di-o-nitranilid 
B-Oxyglutaminsaure 576. 

437. 


Oxyheptylsiurecycloacetal des Methyl- 


athylketons 919. 
Oxyhexamercabid 935. 
Oxyisobutterséure 913, 917, 919. 
a-— 907. 

a-— athylester 844. 

— amylester 847. 

— ester 914. 

Oxyisobutyrimidoather 308. 
10-Oxy-9-keto-1,2-dimethoxy-10-athyl- 

dihydroanthracin 825. 
Oxymercuribenzoesdureanhydrid 943. 
a-Oxy-a-methylisovalerianséiureester 915. 


B-Oxy-f-methylpentan-a-carbonsaureester 


915. 
1-Oxy-2-naphthoesauremethylester 846. 
2,3-Oxynaphthoesauremethylester 846. 
1-Oxynaphthyl-2-diphenylearbinol 846. 
0-Oxynitrile 308. 
n-Oxy-octylamin 256. 
Oxy-2-pentanon-3 864. 
Oxyphentriazoxim 214, 456. 
o-Oxyphenylacetaldehyd 348. 


p-— 570. 
p-Oxyphenylathyl-alkohol 568. 
— — amin 568. 


4-Oxyphenyl- aaninigaire 2 ao pemzol 631. 
o-— benzofulvanol 812. 

o-— dibenzofulvanol 812. 
Oxyphenyl-diquecksilber-diacetat 940. 
o-— methan 397. 

p-— milchsaure 449. 

p-— quecksilberchlorid 940. 


4-Oxypiperidin 509. 

B-Oxy-a-piperidon 572. 

4-Oxy-piperidin-2,6-dicarbonsaure 509. 

Oxypivalinsaureathylester 844. 

— ester 916. 

Oxyprolin 465. = 

Oxypropylamin 262. 

Oxypyrrolidincarbonsaure 556. 

Oxyquecksilber-anthranilsdureanhydride 
944, 

— essigsdaureanhydrid 937. 

m-Oxysulfobenzoesdure 175. 

m-Oxyzimtséure 689. 

p-— 689. 


Palmitinsaure-amid 347, 451. 
-— anilid 276. 

Palmitonitril 11. 

Papaverin 501. 

Papaverinol 517. 
Parabansaure 391. 
Paraleukanilin 614. 


= eq: - 
Pararosanilin 270. 


Parvolin 497. 

Paulysche Diazoreaktion 692. 
Pelargonséure-amid 344. 
Pentaerythrit 894. . 
Pentadecyl-amin 347. 

-— anilin 319. 

— carbaminsauremethylester 347. 
Penta-glycylglycin 581. 

— — methylester 581. 

— methyl-athanol 813. 

— — benzol 150, 158. 

— methylen-bromid 254. 

— — chlorid 252, 254. ™ 

— — diamin 254, 450. 

— — dinitramin 179. 

— — diphthalimid 254. 

-— — ketoxim 544. 

Pentan 789. 

— diol 809. 
Pentanitro-diphenylamin 129. 
— phenylamin 129. 

— phenylmethylnitramin 182. 
Pentanonoxim 364. 
Pentaphenyl-athyl 977 

— athanol 576. 

— chrombromid 772, 773. 

— chromhydroxyd 772, 773. 
Pentylbenzol 790. 

Perimidin 444. 

— carbonsdure 444. 
Phaeophytin 576. 

Phellandren 777. 

— nitrosit 118. 
Phenacetursdure 538. _ 
Phenacetyl-isobuttersaureester 918. 
— phenylathylamin 501. : 
Phenathyl-benzylmethyl-carbinol 814. 
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Phenanthren 111, 115, 190, 966. 

— carbonséure 635. 

—  chinon 106, 109, 129, 824. 

— — oxim 358. 

Phenazin-dihalogenide 70. 

— kondensation 439. 

— oxyd 70. 

Phenetidin 130, 244, 388, 384. 

Phenetol 122, 138, 157, 690, 958. 

Phenetyl-azid 887. 

— methyltriazen 887 

— senf6l 870. 

Phenol 15; 82, 122,188, 152, 156, 1 
160, 161, 174, 255, 259, 268, 314, 31! 
632, 733, 781, 940. 

— diazoniumsulfat 692. 

—— disulfosaure 617. 

— phthalein 150, 944. 

—— sulfosaiure 941. 

Phenoxy-acetylchlorid 911. 

— athylamin 263. 

— athylmalonsaure 546. 

~—— amylamin 256. 

— butylamin 259, 542. 

— butylphthalimid 259, 542. 

— butyronitril 542. 

— capronsaurenitril 334. 

— essigsaure 911. 

— — phenylester 911. 

— heptylamin 334. 

— methylathylketon 911. 

—- Onanthylsaure 334. 

-— propylamin 263, 

— propylmalonsaure: 255. 

— — ester 255. 

— valerianséure 255 

— valeronitril 255. 

Phone aéstaldohva 76, 

— acetamid 345. 

— acetamidin 280. 

—— aceton 862. 

-— acetylen 115, 119, 826, 867, 894, 950, 
951. 

— — fete cain cine 18. 

— — natrium 951. 

-—— acetylphenylalanin 538. 

— acridin-methyljodid 885. 

— ather 780. 

— athinyl-diphenylcearbinol 826. 

— athyl-ather 828. 

— — alkohol 733, 800. 

— — amin 34, 344, 348, 378. 

a— — — 872. 

—  — bromid 866. 

—. — dimethylamin 475, 524. 

—— athylen-diamin 263. 

— — oxyd 782. 

— athyl-glykolsaéureester 847. 

— — ketimin 862. 

-—— — keton 854. 


bo 


548, 830. 
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Phenyl-athyl-magnesiumbromid 18. 
— — methylather 829. 

— — methylpyrazolon 945, 
— — senfoél 34. 
— — sulfon 892. 
— alanin 374, 531, 536, 
-— B-— 284, 548. 
— amino-ameisensaureester 322. 
— — essigsaure 382,533, 537. 

— —— naphthochinon 435. 

—— -—— propionsaureester 368, 545. 
— — thiobiazol 653, 659. 

— amyljodid 171. 

— anthranilsdure 249, 376. 

— arsinoxyd 6382. 

— arsinsdure 613, 631, 632. 

— azid 352, 677, 887. 

— azimid 674. 

— az-nitrosobenzol 711. 

— azo-carbonamid 352, 353. 

— — hydroxyanilid 66. 

— — a-naphthol 67. 

— — p-— 67. 

— — nitrofluoren 231. 

— — phenylcyannitromethan 231, 
— benzalacetophenon 819. 

— benzofulven 812. 

— benzoyl-diazomethan 651, 661, 662. — 
— benzyl-anilidomethan 871. 

— — dimethylammoniumchlorid 481. 
— — hydrazin 661. 

—— — sulfoxyd 893. 

— biguanid 218. 

— biphenylketon 978. 

— bor-difluorid 748. 

— — saure 749, 895. 

— — — isobutylester 855. 

— brenztraubensaure 538. 

— brompropionsaure 531. 

— butadien 971. 

— butinol 807. 

— butyl-anisylketon 819. 

— — en 115. 

—— — jodid 171. 

— butyraldehyd 855. 

— butyronitril 956. 

— carbazinsaureester 81. 

— carbithiosaure 743. 

— carbylamin 26, 

— chinolinjodmethylat 504. 

— chlor-athylcarbinol 807. 

— — propanol 783. 

— — propylen 783. 

— cumarsdurenitril 308. | 

— cyan-isonitromethan-natrium 155, 
-— — nitromethan 150. 

— cyclo-heptylketimin 862. 

— — triazen 352. 

— diadthoxyathan 830. 

— diathyl-carbinol 857, 958. 


538, 548, 


if 
i 
i 
oT 
i 
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Phenyl-didthyl-dihyd:oanthranol $15. 
—— —— phenylphosphazid 677. 

—— -— phenylphosphinimin 677. 

—— diazomethan 650. 

— diazozimtsaure 635. 

— dibenzylcarbinol 834. 

— dichlor-arsin 746. 

— — essigester 868. 

— — stibin 747. 

— .— triazin 868. 

— dihydro-isochinolin 501. 

-—— — picolindicarbonséureester 497. 
— dimethyl-glykol 844. 
— -— heptanon 819. 

—— — pyrazolon 945. 

— dinitro-athylen 115. 

— — naphthylamin 250. 
— dinitroso-athylen 119. 
—- diphenyl-athylketon 777. 
— diselenid 736. 

— disullid 628, 736. 
Phenylen-biguanid 433. 
Phenylen-cyanguanidin 433. 
— diacetamidin 280. 

o-— diamin 85, 384. 
ee, AS 

p-— —— 205, 248, 404, 699. 
— — arsinsdure 96. 

— hbisnitro-ithanol 210. 

— — athylen 210. 

—— diquecksilberacetat 939. 
— quecksilberoxyd 940. 
Phenyl-essigester 277. 

— essigsaure 22, 130, 741, 9: 
— furoxan 119. 

— glutarséure 131. 

—- glycin 380. 

-— — o-carbonséiure 249, 386. 
— glyoxylsaure 537. 

-— — ester 847. 

— harnstoff 799. 

— heptadecylketon 451. 

— heptanon 819. 

— hexanon 819. 

— hydracrylsaure 934. 


Ce 
o¢) 


— hydrazin 81, 191, 215, 216, 227, 284, 


336, 382, 383, 387, 537, 640, 704. 
— — lavulinséure: 543. 
— hydrazone, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumyverbindungen 873. 


— hydroxylamin 64, 68, 82, 204, 211, 367. 


— — methylather 680. 

— imino-cumarin 308. 

— — ester 314. 

— isobutylketoxim 862. 

— isocrotonsaure 116. 

— isocyanat 29, 34, 68, 396, 565, 624. 
— isocyanid 17, 26. 

— isonitro-acetonitril 231. 

— — methan 155, 186. 


Phenylisopropyl-athylather 829. 
— — amin 243. 

— jodidchlorid 891. 

— .ketimin 282. 

— malonester 662. 

— o-methoxyphenylmethan 786. 
— p-— 786. 

— methoxy-propionsdure 934. 
— Lal -athylbrommethan 791. 
aa amin 26. 

— — hbutyronitril 956. 

-— — cyanamid 325. 

— — diazomethan 60, 66. 

— — dihydroacridin 886. 

— — glykolsdureester 847. 

— — heptanon 819. 

— — keton 854. 

— — nitramin 183. 

— — nitroisoxazol 118. 

— — nitro-pyrazolon 198. 

— — phenylbenzyl-ammoniumjodid 482. 
— — pyrazolon 705, 945. 

— — — azobenzol 705. 

-— — pyrrol-carbonséureester 496. 
— — valeronitril 956. 

— naphthyl-anilidomethan 871. 
— — biphenylmethyl-natrium 977. 
— — keton 866. 

— — ketimin 862. 

— — triazen 887. 

— nitramin 154, 162, 183, 217, 367. 
— — methylester 185. 

— nitro-athylen 114, 188. 

— — butan 121, 171. 

-— — heptan 170, 171. 

— -—— hexan 171. 

— — isobutan 121. 

— — isopropan 121. 

-— — isoxazol 170. 

—- -— methan:121, 122,155, 170; 190, 201. 
—— — pentan 171. 

— — propan 170, 196. 

— nitroso-hydrazin 673. 

— — hydroxylamin 739. 

— oxazolidon 245. 

— oxindol 91. 

— oxy-acetamidin 280. 

— — crotonsdure 20. 

— — isoindolinon 856. 

—— pentadecylketon 451. 

—  pentan 791. 

-—— perimidin 444, 

—— phenetyl-triazen 887. 

— phenylen-arsinsaure 631. 

— piperidin 260, 498. 

-—— propargyl-amin 349. 

— — carbonsiure 349. 

— propiol-aldehyd 807, 951. 
i SAUL 952: 

Si Sena sy Lo) 
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Phenyl-propiol-siureester 115, 

— — nitril-18, 867. 

— — thiotoluidid 953. 

-— propionsaéure-amid 344, 348. 

— — nitril 866. 

— propionyl-benzylalanin 538. 

—— propyl-ather 615. 

— —  bromid 855. 

— — ketimin 862. 

— — methylketon 819. 

— pyrrolidin 260. 

-— quecksilber-acetat 988. 

— — bromid 757, 758, 928. 

— — chlorid 927, 939. 

— rhodanid 310. 

— selenid 736, 737. 

— semicarbazid 352, 353, .675. 

— senf6l 34, 383, 394 +39 7, 442, 659, 870. 

— serin 550. 

— silber 775. 

-— siliciumtrichlorid 751. 

— stibinsaéuren 632. 

— sulfhydryl-athoxy-benzinmidazol 713. 

— sulfid 628, 629, 635, 735, 736. 

— tetrahydropyridin 260. 

— tetrasulfid 735, 736. 

— thienylketon 863. 

— thienylquecksilber 927. 

— thio-harnstoff 799. 

—- — koklensaéureester 628. 

— thiophen 80. 

— tolyl 80. 

-— — allylcarbinol 826. 

— -—— benzofuran 852. 

— -— jodoniumjodid 892. 

— o-— ketimin 862. 

— p-— — 862. 

—— p-— keton 826. 

— -—— triazen 887. 

— triazen 352, 665, 675. 

— trichlor-butyrophenon 819. 

— trimethyl-ammoniumchlorid 481. 

-—— trisulfid 736. 

— urlidoessigséure 566. 

— urethan 29. 

— valeronitril 956. 

— valerophenon 819. 

— vinylathylather 830, 

— zimtsaurenitril 956. 

Phloramin 270. 

Phloroglucin 76, 269, 448. 

— ather 690. 

Phoron 284. 

Phosgen 565, 849. 

— Einwirkung auf Organomagnesiumver- 
bindungen 743f. 

Phospham 12. 

Phosphazid 661, 677. 

Phosphenylchlorid 744. 

Phosphinimine 677. 


119, 953. 


952. 
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Phosphor-oxychlorid 745. 

-—— thiochlorid 745, 

— tribromid 744. 

— trichlorid 744. 

~~ verbindungen, Kinwirkung auf Or- 
ganomagnesiumverbindungen 744, 

Phthalaldehyd 805. 


O-— siure 859. . 
m=—'-— +859; 
p-— — 859. 


Phthalanilsiure 395.. 

Phthalide 835. 

Phthalimid 191, 2 
378, 403, ae 
— kalium 258, 

Phthalimido- eueek "957. 
— acylchlorid 257, 

—— athylmalonester 257. 

— aldehyde 260. 

-— alkylmalonester 256. 

— amylmalonester 256. 

— amylmethylketon 259 

-— brombuttersaure 547. 

— brom-propionsaure 257. 

— — valeriansaure 553. 

— buttersaure 256. 

— butyl-acetessigester 259. — 

-— — malonester 542. 

— butyrophenon 260. 

-— butyrylchlorid 257. 

-— capronylchlorid 259. 

-—— heptylsaurechlorid 260. 

—— hexylmethylketon 257. 

— malonester 550. 

— 6nanthsdurechlorid 257. 

—— phthalylleucylchlorid 259, 

— propiophenon 259. 

— propyl-phthalimido-malonester 553. 

— valerophenon 260. 

— valerylchlorid 257. 

Phthalonitril 16. 

Phthalophenon 851. 

Phthalséure 257, 858, 943. 

— anhydrid 251, 283, 355, 

— ester 738, 838, 839. 

a-Phthalyl-alanylchlorid 259. 

p-— — 257, 259. 

Phthalyl-chlorid 880. 

— glycylchlorid 257. 

— glykokollester 532. 

Phylline 878. 

Phyllopyrrol 514, 879. 

Picolin 557. 

— saure 509,:557, 572, 

— —- athylester 834. 

— — amid 345. _ 

Pikramid 1438, 144, 238, 248. 

Pikrinsaure 104, 1381, 13838, 138, 152, 
184, 190, 191, 213, 222, 458, 563. 

Pikrolonsaure 455, 564, 


251 ff., 283, 343, 346, 377, 
aise 738, 856. 


850. 


174, 
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Propyl-chlormethylketon 907. = 


Pikryl-amin 185. s 
= anilin 129: — cyclohexylamin 268. 

— chlorid 138, 191, 192, 215, 252, 436. Propylen 116, 371, 489, 728, 789, 931, 950. 
Pimelinsdurenitril 333. — bromid 541, 552. 

Pinakolin 42, 813. — glykol 795. 

—~ alkohol 808. -—— oxyd 252, 782. 

— nitramin 230. Propyl-glyoxal 914. 

— oxim 42. — — biscyclo-oxyisobuttersaureacetal 
Pinakon 838. 914. 

Pinen 337. — — dimethylacetal 914. 
Pinolnitrosochlorid 53, — isobutylather 911. 

Pipecolyl-hydrazin 72. — jodid 370, 488, 789. 

Piperidin 66, 72, 73, 263, 286, 326, 370, | — mercaptophthalimid 262. 

871, 391, 392, 498, 572.. — methylketon 854. 

Piperidon 364, 365, 572. — nitramin 179. 

Piperidyl-formamid 854. — nitrosoessigester 58. 

Piperinséure 543. — phenyl-methylvaleronitril 956. 
Piperonal 128, 191, 806, 812. — piperidinoxyd 515. 

Piperonyl-bromid 550. — pseudonitrol 45, 46. 

— sadurenitril 116. — pyrrolin 514. 

Piperylen 323. — siliciumtrichlorid 751. 

— isoamylcyan-pentamethylendiamin 329. | Protocatechualdehyd 162, 806. 

— isoamyl-pentamethylendiamin 329. Protofibrinose 465. 

Piperyl-bydrazin 72. Pseudo-cumenol 823. 
.-— urethan 5438. : — cumidin 59. = 
Pivalinsaureester 277. — cumochinol 823. 

' Platin-organische Verbindungen 776. — diazoessigsaure 651. 

-Prehnitenol 823, ~ | — harnstoff 266. 

Prolin 465, 547, 555, 572. — jonon 192. 

Propanol-quecksilbersalze 931. — nitrole 45, 115, 199. 

Propenyl-amidin 279. — nitropropan 44, 45. 

— nicotinsaure 859. Pulegon 116, 192. 

Propion-aldehyd 811. Putrescin 568. 

— — ammoniak 497. Pyrazol 657. 

— amidin 279. Pyrazolin-derivate 657. 

— iminoester 306. — dicarbonsaure 658. 

Propionitril 18, 14, 18, 862, 918. — — ester 658. 

Propionséure 275, 384, 958. Pyrazolone, Mercurierung 945. 

— athylester 835, 957. Pyridin 66, 145, 156, 239, 503, 883, 944. 
— amid 275. carbonsaéuren 556f. : 

— anhydrid 849. —- — methylbetain 560. 
Propionyl-buttersaurenitril 864. — dicarbonsadure 556f. 

-— carbazol 884. Pyridon 498. 

— chlorid 883. y Pyridyl-diazohydroxylamino-anthrachinon 
— indol 883. 636. 

—— methylpyrrol 881. — nitramin 181, 232. 

— phenylacetylen 819, 952. — a-pyrrylketon 880. 

Propiophenon 891, 898. — fp— 880. . 

— o-carbonséure 858. Pyron 498. 

— oxim 891. Pyrononderivate 491, 
Propoxy-nitrobenzonitril 217. Pyrrol 153, 317, -°496,: 512£., 526, S876if. 
Propyl-aldehyd 192, 209. — carbonsadure 878. 

-— alkohol 276, 803. — — ester 880, 881. . 
— amin 234, 344, Pyrrolidin 330, 518f. ; 

— amylather 784. — carbonsaéure 495, 5138, 554. 

-— amylhydroxylamin 891. Pyrrolidon 496. 

— benzol 790, 894. Pyrrolin 518. 

— benzylather 785. Pyrrol-nitronsaure 153. 

-—— benzylanilin 871. : — phthalein 880. 


— bromid 252, 731, 791. — synthesen 495. 


Pyrryl-athylketon 880. 

— aldehyd 881. 

— alkylketone 881. 

— hbenzylketon 880. 

— carbonsaurechlorid 880. 
— magnesium-bromid 880, 
— — jodid 877. 

— methylketon S80. 

— phenylketon 880. 

— propylketon 880. 


Quaterphenyl 634. 


Quecksilber-diathyl 756f., 924, 927, 958. 


— dialkyle 755. 
— di-amyl 758. 
— — anisyl 924. 


—= — aryle 755. 

— — benzyl 756f., 964, 965. 
— — n-butyl 757;'927. 

— — sek.— 757, 928 

— — tert.— 758 


— — isoamyl 924, 958. 

— — isobutyl 924. 

—  — isopropyl 757, 927. 

— — malonmethylester 936. 

— — methyl 7d57f., 924, 9267929. 
— — naphthyl 925, 927. 

—-—  n-octyl 924. 

— — sek.— 758. 

— — phenyl 60, 924, 927. 

— — propionsaure 925. 

— — propyl 757, 924, 927. 

— — thienyl 927. 

— — tolyl 927. 

— methyl-athyl 756. 

— organische Verbindungen 921 ff. 
— — — Elementaranalyse 922. 


— o-tolyl 757. 
—— p— 757. 


Quinquiphenyl 634, 


Resacetophenonimid 3815. 
Resorcin 82, 269, 272, 315. 
— ather 690. 

— disulfoséure 175. 

Reten 190. 

Rhodan 31. 

-—— benzoesaure 625. 

= benzol $2. 

— ester 309. 

Rhodanin 536. 
Rhodan-phenyl 625. 

—- salze 12. 

— wasserstoffsaure 31, 35. 
— — ester 32, 35f. 

— — Quantitative Bestimmung: 37. 
Rohrzucker 206. 

Rosanilin 270. 

Rosoiséure 270. 

R-salz 610. 


Sachregister 


1019 


Saccharine, alkylische 893. 
Safraninreaktion 440. 

Safrol 68, 116, 165. 
Salicyl-aldehyd 128, 157, 811, 942. 
— amid “377. 

— anilid 397. 

— gaure 159, 397, 691. 

— — methylester 265, 845, 875. 
Saligenin 942. 

Salpetersaéure, konzentrierte 123. 
— rote rauchende 128. bs 
— wasserfreie 1238. 

— anhydrid 162. 

Salvarsanbase 631. 

Sarkosin ?31. 


‘Sauerstoff, Hinwirkung auf Organomag- 


nesiumverbindungen 732f. 
Schiffsche Basen, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 16, 870. 
Schwefel, Hinwirkung auf Organomagne- 
siumverbindungen 735. 

— chloride, Einwirkung aut Organomag- 
nesiumverbindungen 735. 

— chlorir 735. : 

— dichlorid 736. 

— dioxyd, Hinwirkung auf Organomag- . 
nesiumverbindungen 737. 

— kohlenstoff, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 743. 

— stickstoff 275. 

Scopolin 509. 

Sebacinsaéure 147, 356, 742. 

ester 839. 

Selen, Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 735, 

— bromir 736. 

— chlortr 736. 

— cyanwasserstoffsaure 37. 

— cyanide 37, 630. 

— cyankahum 630. 

Seleno-phenol 630, 735. 

Selenylchlorid 738. 

Semicarbazid 285, 351. 

Semicarbazidoester 455. 

Semidin-umlagerung 718. 

Senfédle~17, 33, 36, 309, 318, 381, 382. 

— Hinwirkung auf Organomagnesiumver- 
bindungen 869. 

Serin 320, 395, 465, 546ff., 548, 549, 571. 

Silber-nitrit 168. 

— organische Verbindungen 775. 

— phenyl 775. 

Silicium-propyltrichlorid 761. 

— tetrachlorid 750. 

Skatol 882, 888f. 

vanSly kes Bestimmung von Aminogrup- 
pen 463. 

Sorensens Formoltitration 576. 

Sorbinséure 116, 119, 553. 

Stannochlorid 761f. 


i 
: 
t 
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Stearamidin 279. 

Steariminoester 279, 306. 

Stearinsaure 134, 147, 190. 

amid 451. 

— anilid 276. 

Stearonitril 11. 

Stickoxyd, Hinwirkung auf Organomag- 
nesiumverbindunen 739. 

Stickstoff-dioxyd 112. 

—— — Hinwirkung auf Organomagnesium- 
verbipdungen 739. 

— wasserstoff 352, 675. 

Stilben 111, 113, 116, 190, 211, 830, 966, 
968. 

— dinitrir 113. 

— natrium 968. 

—— pseudonitrosit 118. 

Streckersche Synthese 533. 

Styphninsaure 191. 

Styrol 115, 117, 119, 124, 969. 

— dibromid 266. 

— pseudonitrosit 116, 117. 

Styryl-acrylséureamid 348. 

— amin 253. 

-— bromid 252. ; 

-— carbaminate 348. 

— carbaminsaureester 348. 

— vinylurethan 348. 

-— xanthanol 826. 

Suberon-isoxim 364. 

— oxim 364. 

Succin-amidin 279. 

— anilcarbonséure 395. 

— dialdehyd 496. 

— dialdoxim 526. 

— imid 283, 317, 377, 393. 496, 543. 

— ialdeatae estes 279. 

Succinyl-chlorid 913. 

Sulfanilsaure 627. 

Sulfene 491. 

Sulfhydryl-aminopropionsdure 551. 

— aminosaure 551. 

— zimtsaure 536. 

Sulfinsauren 737. 

Sulfochloride, Hinwirkung auf Organomag- 
nesiumverbindungen 892. 

Sulfomonopersaure 40. 

Sulfone 737. 

Sulfosaureester, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumverbindungen 892. 

Sulfoxyde, Hinwirkung auf Organomag- 
nesiumverbindungen 892. 

Sulfurylchlorid 737. 


Tartrazin 706. 
—— sdure 706. 


~ Yartronsaure 546. 


Taurin 242. 
Tellur, Einwirkung auf Organomagnesium- 
verbindungen 735. 


Tellur, dibromid 736. 

— dichlorid 736. 

— dijodid 736. 
Telluroniumverbindungen 736. 
Tellurophenol 735, 
Tellur-tetrachlorid 736. 

— wasserstoff 735. 
Terephthal-aldehyd 210, 809. 

— saure 146. 

— — dimethylester 146, 840. 
Terpentinol 236, 337. 

Terphenyl 634. 

Terpinen 115. 

-— nitrosit 115, 116. 
Tetra-dthyl-athan 786, 790. 

—  — diamino-benzophenon 818. 
— — — triphenyl-benzylmethan 886. 
— — hexandiol 838 

— amino-adipinséure-dilactam 250. 
— aryl-ammonium 485. 

— — chinodimethane 967. 

-— benzyl-hexandiol 839. 

— brom-adthylen 112. 

— — benzol 626. 

— — dinitramino-anthrachinon 230. 
— bromyl-athylendiamin 405. 
— chlor-athylen 112, 113. 

— aminodiphenylamin 701. 
— — dinitroathan 113. 

— — kohlenstoff 251. 

— — kresol 225. 

-— chloryl-athylendiamin 405. 
-—— cinnamylammonium 485. 

— cyclohexyl-hexandiol 839. 

— — blei 760, 

— — zinn 765. 

— hydro-chinolin 330, 366, 510ff. 
— — collidin 508. 

— — furathylamin 355. 

— — furpropionsdureester 355. 
— -— isochinolin 366, 512. 

— — — verbindungen 501. 

— — naphthalin 271. 

— — nicotinsaure 508. 

— — picolinsaure 502. 

— — pyrrol 496. 

— — toluchinolin 75. 

— isopropylblei 766. 

— jod-athylen 113, 173. 
Tetralin 140, 150. 
Tetra-methyl-athylen 112. 

— — ammonium-amalgam 481. 
— — — chlorbromjodid 414. 


= = chlioridea si 4345455. 


— — — dichlorbromid 414. 

2 — Nydroxyas4 So. 

— — — jodid 322 

— — benzidin 490. 

— — benzonitril 866. 

— — diamino-triphenylmethan 324. 
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Tetra-methyl-diamino-diphenylmethan 
324. 

— — — essigester 552. 

— — — malonséure-diathvlester 552. 

— == =~ xylol’ 684, 

— — diketo-hexamethylen 823. 

— — dioxyaceton 848. 

— methylenbromid 728. 

— methyl-hexandiol 838. 

—— — methan 789. 

— —  phenylendiamin 191, 472, 481. 

= pyrrol- 87% 


— —  sulfon 76. 

— nitro-athankali 188, 224. 
— — anilin 144, 184, 228. 
— -— anisol 138, 998. 

— — azoxybenzol 216. 

— — dimethylanilin 142. 
— — diphenylamin 187. 


— — methan 126, 147, 155, 190, 220, 224. 


— — — Nitrierungen 163ff. 

— — methylanilin 184. 

— — naphthalin 191. 

—— —-phenol 228. 

—— —— — phthalein 150. 

— — phenyl-amin 129. 

— — — methylnitramin 142, 182. 
— — — nitramin 129. 

— nitrosobenzol 62, 63. 

— phenyl-athan 792, 801, 817, 976. 
— athanol 975. 


— — athylen 268, 659, 777, 966, 969. 


Sa ALTIUM 900 

— — — sulfid 659. 

— — -— sulfoxyd 663. 

— — aminobutan 8438. 

— — anilidopropionsiure-lactam 69, 
— — blei 766. 

— — butan 970. 

— — — dicarbonsiure 970. 
— — — diol 838, 850. 

— — dihydro-furan 841. 

— — erythrit 844. 

— — hexan; 9790. 

— — — diol 839. 

— — hydrazin 74, 160, 162. 
— +— methan 781, 791. 

— — pentanon 819. 

— — m-xylylendicarbinol 840. 
— — p— 840. 

— — o-xylylenglykol 851. 
— propyl-hexandiol 839. 

— styryl-glykol 976. 

— — pinakolin 975. 

—- tolyl-hydrazin 74. 

— — tetrahydrotetrazin 714. 
Tetrolaldehyd 855. 

Tetryl 142, 173, 185, 228. 
Thalli-chlorid 761. 


Thalli-jodid 761. 

Thallium-alkyle 760. 

— diathylehlorid 761. 

~— dimethylbromid 761. 

— dinaphthylbromid 761. 

—— diphenylbromid 761. 

— dipropylchlorid 761. 

—— ditolyl-bromid 761. 

—=— — -chlorid’ 761. 

Thallo-chlorid 760). 

— jodid 761. 

Thebainoxyd 516. 

Thienyl-jodid 73. 

— magnesiumjodid 863. 

Thio-acetamid 797. 

— acetanilid 869. 

— acet-chloranilid 870. 

— — phenetidid 870. 

— ather 316. 

— athyl-amin 263. 

— anilide 869. 

— anisaldehyd 871. 

-— benzanilid 659, 870. 

— benzoesaure 36, 37. 

— — allylamid 870. 

— — methylamid 870. 

— —— phenetidid 870. 

— benzophenon 659. 

— buttersdéureanilid 870. 

— carbonylchlorid 34, 442. 

— cyansaure 31. 

-—'— _ ester 35f. 

— — — Hinwirkung auf Organomagne- 

siumverbindungen 869. 

— essigsaure 387. 

— glykolsaure 628. : 

— harnstoff 17, 24, 659, 799. 

-— iso-capronsaurenitril 870. 

— — yaleriansaureanilid 870. 

Thiolsauren 743. 

-— ester 837. 

Thion-benzoesdureester 843. 

— essigester 8438. 

— saureester 843. 

Thionylchlorid, Einwirkung auf Organo- 
magnesiumyerbindungen 737. 

Thiophen 128, 156, 157, 938. 

— aldehyd 835, 836. 

— — acetal 838. 

— carbonsaure 742. 

— — athylester 834. 

— diquecksilber- idea 944. 

Thio- -phenetyl-aldehyd 8 

— phenol 628, 735. 

Thiophen, Mercurierung 944. 


— tetramercuriacetat 944. 


De a eee or 536. 


— Peanitne ab ehaniielie< 870. 
— — anilid 870. 
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Thio-propion:phenetidid 870. 

— sgalicylsiure 626. 

— tolen-aldehyd-acetat 836. 

_— urethane 310. 

Thioxan 191. 

Thiuram-disulfide 33. 

Thujon 192. 

Thymol-sulfosaure 175. 

Thymyl-ather 130, 138, 173. 

Tiglin-aldehyd 807. 

— saure 909. 

Tolan 115, 119. 

— dinitrire 120. 

Tolenyl-amidin 280. 

Toluamid 21. 

Toluchinon-dioxim 61. 

o-Toluidin 17, 139, 262, 375, 378, 379, 500, 
511, 621, 875, 942. 

p-— 263, 375, 391, 621, 627, 875, 542. 

— mercuriacetat 942. 

o-Tolunitril 17, 21, 313, 918. 

p-—— 864, 866. 

Toll l 2b 122, 1315 154,156,157, 2162, 
190, 618, 958. 

-— diazoniumchlorid 613. 

— Mercurierung 939. 

— sulfochlorid 373, 374, 394, 787, 892. 

— sulfosaure 892. \ 

— — amid 266. 

— — chlorathylester 892. 

— — ester 374, 892. 

— — methylanilid 373. 

— — methylester 374. 

o-Toluyl-aldehyd 835. 

P= 015; 

— amid 281. 

Toluylen-diamin 95, 384, 435. 

Toluyl-isobuttersaure-athylester 918. 

— saure 731. 

— — chlorid 904. 

Tolyl-athyl-methyl-pyrazolon 945. 

— aldehyd 871. 

— anthranilsdéure 249. 


— azid 887. 

— butylen 115, 119. 

o-— diazonium-acetat 231. 
p-— — 281. 


— dimethylpyrazolon 945. 
— diphenyl-athylketon 864. 
— — methan 791. 

— heptadecylketon 451. 
-— hydrazin 81. 

— hydroxylamin 203. 

— jodidchlorid 892. 

-— methyltriazen 887. 

— nitramin 162. 

— nitromethan 155. 

— pentadecylketon 451. 
-— phenyl-keton 281. 

— — oxyphthalan -852. 
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Tolyl-phenyl-sulfon 892. 

— — sulfoxyd 892. 

— phthalid 852. 

-— quecksilberchlorid 927, 939. 

-— senfél 953. 

-— trimethyl-ammoniumchlorid 481. 
— — — nitrat 481. 

Triacetin 314. 

Triaceton-amin 284. 

— diamin 284. . 
Triacetoxymercuri-phenol-phthalein 944. 
Triacetyl-gallamid 11. : 

— gallussdurenitril 11. 

— isobutyl-hydroxylamin 41. 

— nitro-isobutyl-glycerin 41. 
Triathyl-acetophenon 814. 

— amin 251, 335, 371, 491. 

— — nitrit 490. 

— — oxyd 201. 

— arsin 746. 

— hbleibromid 768. = 
— bromphenylmonosilan 750. 

— butylsilican 752. 

— carbinol 842. 

— cyamidin 868. 

— methan 792. 

— phosphin 25, 744. 
Triathylen-tetramin 243. 
Tridthyl-isoamyl-silican 752. 

— isobutyl- — 752. 

— propyl- — 782. 

— pyrrole 879. 

— silylphenyl-magnesiumbromid 751. 
Trialkyl-acetophenone 813. 

— arsine 746. 

— biuret 31. = 
— bleihalogenide 763, 766. 

— borverbindungen 748. 

— phosphine 744. 

— pyrrolidone 281. 

— stibine 746. 

— sulfoniumverbindungen 737. 
Triamino-benzol 448. 

— propan 263. 
Trianisyl-athinylcarbinol 849. 
Triaryl-bleihalogenide 667. 

— borverbindungen 748. 

+— methylhydroxylamine 361. 
Triazan 352. 

Triazene 887. 

— carbonsaéureamid 352. 
Triazo-athyl-alkohol 337. 

SS OU Ok 

— athylen 337. 

— ameisensdureester 337. 

— azide 337. . 
Triazole 676. ; ay 
Triazo-propylamin 337. 
Tribenzol-azo-imidazol 707. 
Tribenzoyl-methan 705. 
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Tribenzyl-amin 267, 288, 475. 
— carbinol 849. 

— phosphinsulfid 745. 

— zinnchlorid 764. 
Tribiphenyl-methylnatrium 977. 
Tribrom-anilin 177. 

— benzol 730. 

— — antidiazohydrat 78. 

— — diazonium-chlorid 609, 618. 
—— — — sulfat 626. 

— bromyl-acetanilid 408. 

— butan 729. 

— cyclopentadien 778. 

— hexan 729. 

— nitraminobenzol 232. 

— nitrobenzol 177, 526. 

— pentan 729, 742. 

— phenol 171, 618. 

— phenylnitramin 232. 

— propylen 792. 

— resorcin 171. 

— xylenol 225. 
Tricarballylséure 356. 
Trichlor-acetamid 21, 309. 

— acetimino-methylester 309. 
— — thiomethylester 315. 
— acetonitril 309, 315. 

— acetoxy-isobuttersaure 907. 
—  aminophenol 404. 

— essigester 265. 

— mercuri-acetaldehyd 931. 
— — essigsdure 935. 

— milchsaurenitril 15. 

— phenol 618. 

— phenyl-harnstoff 353. 

-= — hydrazin 353. 

— valerolactiminoester 309. 
Trichloryl-athylharnstoff 400. 
— benzylharnstoff 400. 

— methylharnstoft 400. 

— trimethylentriamin 407. 
Tricyclo-hexyl-blei 765, 770. 
— — zinnbromid 765. 
Tridecylanilin 319. 
Triglycyl-glycinester 581. 
Triisoamyl-amin 475. 

— bor 748. 

Triisobutyl-bor 749. 
Trimethyl-acetophenon 813, 816. 
— athylen 43, 789. 

— — chlorhydrin 252. 

— — isonitrosit 54. 

-—— — isonitrosobromid 54. 
— — nitrosat 53. 

— — nitrosit 44, 53, 116. 
— nitroso-bromid 53, 54. 
— — — chlorid 44, 53. 

-— athylpyrrol 514. 

— amin 190, 234, 267, 322, 335, 379, 473. 
— — dichlorid 335. 
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-Trimethylamin-oxyd 488. 


— benzonitril 19. 

-— blei-bromid 769. 

— — chlorid 769. 

— carbinol 121, 1738, 813, 833. 

— diaithyl-ketopiperidin 286. 

Trimethylen-bromid 169, 252, 
728, 925. 

— carbonsiureester 658. 

— chlorid 254. : 

— chlorobromid 169, 252, 254, 255, 258, 
542, 

— cyanid 312. 

— diamin 253. 

— dinitramin 179. 

— jodhydrin 169. 

— oxyd 7838. 

Trimethyl-essigester 277. 

— galloyleyanid 13. 

— ketol 873. 

— ketol-oximmethylather 891. 

— — phenylhydrazon 873. 

— methoxyl-ammonium-hydroxyd 488. 

— — — jodid 488. : 

— methylphenyl -ammonium-methylsulfat 
484. 

Trimethylol-chinaldin 558. 

Trimethyl-phenylendiamin 367. 

— platinjodid 776. 

— propiobetain 574. 

-—— pyrrol 880. 

— pyrryl-magnesiumbromid 879. 

— stibin 746. 

— vyalerobetain 574. 

— xylyl-ammoniumjodid 482. 

Trinaphthyl-carbinol 813. 

— wismut 771. 

Trinitro-acetamino-phenol 130. 

— aceto-toluidin 129. 

— athan 187, 189. 

— aminophenol 228. 

— aminophenyl-methyl-nitramin 183. 

— anilido-phenyl-methyl-nitramin 183. 

— anisidin 394. 

— anisol 191, 216, 228, 484. 

— benzaldehyd 92, 213, 217. 

— benzoesaure 227. 

— — methylester 265. 

1,2,4-— benzol 215, 216, 227. 

1,3,5— — 160; 187, 191, 192, 211, 213, 

216, 238. 

— — azomesitylen 680. 

— brombenzol 146. 

— chlorbenzol 146, 216, 247. 

— dichlorbenzol 458. 

— dimethyl-aminophenyl-methylnitramin 
183. 

2,4,6-— — anilin 182. 

3,4,6-— — — 142. 

nitraminobenzol 185. 


254, 555, 
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Trinitro-diphenylamin. 129, 216. 

— essigester 156. 

— essigsiure 126. 

— fluorenon 142. 

— hydrazobenzol 216. 

— m-kresol 131, 175. 

— kresylither, 130, 138, 173, 175, 191, 
216, 228. 

— lactophenin 134. 

— lactotoluid 148. 

— mesitylen 190. 

— methylanilin 129. 

— methyl-nitraminophenol 183. 

—- —— nitrit 163. 

— — toluidin 229. 

—— naphthalin 191. 

— oxybenzoesaure 131. 

— phenetol 1388, 228. 

— phenol 1381, 160, 175, 191, 192. 

— — gs. a. Pikrinsaure. 

— phenyl-hydrazin 206, 216, 688. 

— — Sea 142, 173, 182, 185, 
215. 

— — nitramin 182. 

— pseusocumol 227. 

-—— resor¢cin 175. 

— — methylather 228. 

— thymylather 130, 174. 

— touidin 216. 

B-— toluol 227. 


y-— — 227. 

2,3;4-— — 178, 227, 228. 
2,4,5-—— — 178, 184, 191. 
2,4,6-—— — 1385, 191, 213. 


Trinitro-tolyl-butyl-nitramin 140. 
— — methylnitramin 228, 229. 
3,4,5-— o-xylol 136, 1387. 
3,4,6-— o-— 136, 187._ 
Trinitro-p-xylol 136, 227. 


_ Triolein 934. 


Trioxymethylen 784. 801, 811, 916, 950. 
Triphenyl-acetamid 20. 
— acetonitril 864. 
—- acetylchlorid 976. 
— acrylsaurenitril 957. 
— athan 976. 
— athanol 975. 
— amin 324, 471. 
— — o-carbonsaure 471. 
— arsin 746. 
— blei 766. 
— carbinol 748, 888, 842, 849, 958. 
—— — ather 781. 
— — athylaither 894. 
— chlormethan 791, 973. 
— cyclobutanon 814. 
— essigsdure 20, 975. 
— furylaithanol 975. 
— glykol 823. 
— heptanon 819. 


Triphenyl-hexadienol 819. 
— hydrazin $990. 

— methan 614, 791, 792, 864, 974. 
— methyl 824, 973. 
— — natrium 484, 973. 
— — ather 833. 
— — amin 243. 
— — hbenzylather 833. 
— — methylchlorylamin 361. 
— — nitrosohydroxylamin-natrium 9 
— —- sulfinsaure 975. 
—— — superoxyd 974, 975. 
— oxyphthalan 839. 
— oxypyridophthalan 859. 
— phosphat 146. : 
— phosphinsulfid 745. 
— phosphorsaureester 15. 
— propan 790. 


vires 


i —— stibin 746. 


—- telluroniumbromid 736. 
— vinylalkohol 849. 

— wismut 771. 

— — bromid 772. 

= =— dibromid-772. 
Triphthalimido- propan 263. 
Tripropyl-amin 488. 

—- — oxyd 488. 

— bor 749. |. 
Tristyrylamin 493. 
Trithienyl-carbinol 834. 
— methylperchlorat 834. 
Tritolyl-amin 471. 

— carbinol 849. 

— stibin 746. 
Trixylyl-blei 766, 770, 870. 
Tropan 336. — 

Tropidin 328, 335, 523. 
Tropilidin 523. 

Tropin 336. 

Tryptophan 407, 465, 555, 562, 571. 


. — indolmilchsaure 449. 


Tyrosin 538, 539, 548, 549, 562, 568, 570, 
o71. 
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Tyrosol 568. 


Undecylensaéure-methylester 41. 
Undecylsiure-vanillyl-amid 389. 
2,10-Undekandion 913. 

3,8-— 913. 


| Unterchlorige Saure, Atherische 403. 


Urazin 415. 
Ureidosaéuren 396. 

Urethan 179, 278, 350, 399, 449. 3 2 
Urocaninsaure 456. : 


Valeraldehyd 192, 951. 
— ammoniak 633. 
Valerolacton 574. 
Valeriansaiure-amid 276 


Valeriansaureester 277. 
Valeronitril 12. 

Valin 382, 571, 579. 
Vanillin 157, 162, 619, 
Vanillylamin 389. 
Veratrol 157, 780. 
Veratrumaldehyd 147. 
Veratryl-acetat 490. 
Vinyl-acrylséure 5538. 
-— ather 830. 

— athylalkohol 811. 


806. 


— benzyl-dimethylamin 524. 


-— bromid 729. 
Vinyliden-oxanilid 855 
Vinyl-quecksilber-jodid 931. 
— — salze 930f. 


Waldensche Umkehrung 578. 
Weinsaure-dimethylester 844. 
Wismutorganische Verbindungen 771. 


Wolle, Diazotierung 693. 


XNanthanwasserstoff 35. 
Xanthin 441. 

— azo-dichlorbenzol 707. 
Xanthogenate 628. 
Xanthon 240, 826. 
Xylenol 160. 

— sulfoséure 175. 
Xylenoxy-athylamin 263. 
Xyhdin 263. 
Xylo-chinon 823. 

— hydrochinon 823. 


o-Xylol 127, 136, 137, 148. 

m-— 157, 190, 958. 

p-— 136. 

Xylyl-aldehyd 835. 

Abderhalden 540. 564, 565, 
574. 

Abderhalden u. Blumberg 
565. 


Abderhalden u. EKinbeck 564. 
Abderhalden u. Funk 588. 
Abderhalden u. Weil 459. 
Abegg 372, 788. 
Abelmann 807, 809. 
Ackermann u. Kutscher 568. 
Acree 742, 823, 838, 958. 
Acree u. Johnson 368. 
Adams u. Beebe 869. 
Adams, Bramlet u. Tendick 
856, 864, 869. 
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m-— 252. 
p-— 252. 


Zerewitino 


Zimt-aldehyd 


saure 114, 
Gils; "951% 


hydrazi 


o-— bromid 252 
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Xylylenbromid 252. 
Xylyl-nitromethan 121. 


f{s Bestimmung von Hydro- 


xylgruppen 7938f. 


109, 116,170, 192, 210, 807. 


— — nitrat 105, 
aldoxim 500. 


124, 130, 284, 384, 397, 542, 


— allylester 934, 
amid 276, 348. 
anilid 397. 

ester 77, 131) 284. 


Glia 


iminoester 545. 
methylester 840, 934. 


Zink- -alkyle 200, 754f. 


dimethyl 7 
diphenyl 7 


dinaphthyl 
diphenyl 7 


tetradthyl 
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Adams, Romanu. Sperry 933. 

Adams u. Segur 246. 

Ador u. Bayer 497. 

Aguiar, de 601. 

Ahrens, B. 72, 509. 

Ahrens u. Stapler 728. 

Aktiengesellschaft f. Anilin- 
fabrikation 248. 

Aktiengesellschaft f. Stick- 
stoffdiinger 337. 

Albert 252. 


Alexander 253. 


Alexejew 114, 208. 
Alfthan 138, 174. 
Allsop 133. 

Band IV. 2. Aufl. 


kupfer-paar 
Tribe 898. 
Zinn-diathyl 762. 

dicyclohexyl 762. 


alkyljodidl6sungen 201. 
dialkyle 896. 


56. 
54, 


nach Gladstone und 


762. 
62. 


ditolyl 762, 
dixylyl 762. 


763. 


tetrabenzyl 764. 
tetrachlorid 763. 


Allsop u. 
167. 

Altmann 218. 

Altschul 594, 598, 610. 

Alway 63, 87, 90. 

Alway u. RoB A. Gortner 62. 

Anderlini 396, 441. 

Anderson 503, 618. 

André 952. 

Andreasch 33, 288, 537. 

Andrews 138. 

Angeli 113, 115, 116, 117, 
119, 1545 188), 237.7 365, 
605, 609, 621, 638, 645, 
660, 710, 711. 
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Kenner 107, 138, 
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Angeli u. Alessandri 153. 

Angeli, Alessandri u. Pegna 
67. 

Angeli u. Angelico 153, 

Angeli, Angelico u. Calvello 
53: f 

Angeli u. d‘Angelo 605. 

Angeli u. Bartolotti 116. 

Angeli u. Rimini 116. 

Angelico 605. 

Angelico u. Velardi 153. 

Anger 13. 

Anger u. Billy 744, 746. 

Anschitz 10, 30, 36, 916. 

Anschiitz u. Romig 146. 

Apetz u. Hell 125. 

Appelius u. Schmidt 693. 

Arbusow 336. - 

Arbusow u. Tichwinsky 336. 

Argo, James u. Donelly 113. 

Armstrong 107, 368, 406. 

Armstrong u. Rossiter 132. 
161, 

Arndt 214, 456. 

Arnet 126. 

Aronheim 924. 

Asahina u. Tesasaka 864. 

Aschan Wolter 257, 283, 
541, 542. 

Aschan, Terasvuori u. Hk- 
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Die Methoden der Brganiscien Ghee 
(Weyls Methoden) 
Zweite villig umgearbeitete, verbesserte und erweiterte Auflage. 
Unter Mitarbeit von hervorragenden Fachgelehrten herausgegeben yon 
Professor Dr. J. HOUBEN, Berlin 

Band I: Allgemeiner Teil. 3. Auflage erscheint Ende 1024. 
Band Il: Spezieller Teil. 142 Seiten. Mit 41 Abbildungen, 2 Tafeln und I Kurve. Ge- 

bunden in Halbleder M. 41.-. 


Band _ Ill: Spezieller Teil. 1155 Seiten. Mit 35 Abbildungen. Gebunden in Halbleinen M. 42.-, 
gebunden in Halbleder M. 45.- 


Das-Buch stellt eine Qualitatsarbeit dar, es wird vielen Chemikern ein unentbehrliches Hilfs- 
mittel sein. . . . Die Bearbeitung ist im ganzen sehr gut, eingehend und sachgema®, so da es 
eine wertyolle Hilfe bei der wissenschaftlichhen wie tedhnischen Arbeit bieten wird. Chemiker-Zeitg. 


Gesammelte Abhandlungen 
Von Professor Dr. F. KEHRMANN, Lausanne 
Band I: Untersuchungen iiber komplexe organische Séuren. Untersuchungen iiber 
sterische Hinderung. Mit 2 Abbildungen. M. 4.20. pes 
Band Il: Untersuchungen iiber Hydrochinone und Chinone — Untersuchungen iiber 
Azine und Azoniumverbindungen. Mit 2 Abbildungen. M. 16.-. 
Band Ul in Vorbereitung. 


- Gelegentlich der Brice des ersten Bandes der gesammelten Abhandlungen von Prof. Kehrmann 
in Lausanne habe ich die Herausgabe eine gliidkliche Idee genannt. Das méchte ich beim Er- 
scheinen des zweiten Bandes unterstreihen. Man bewundert von neuem die grofe Leistung 
Kehrmanns und freut sich, all die schénen Dinge, die dieser Meister der Chemie gefunden hat, 
hiibsch beieinander zu haben. Schweizerische Apotheker-Zeitung. 


Die Carbazolgruppe 
Von Dr. GEORG COHN, Charlottenburg 
M. 7.-, gebunden M. Io.-. 


Die vorliegende ausgezeichnete Monographie der Carbazolgruppe verdient Beachtung auch in den 
Kreisen der angewandten Chemie, weil das Carbazol, bzw. dessen. Abkémmlinge, das Ausgangs- 
material fiir Farbstoffe von auferordentlichher Echtheit (Hydronfarben) geworden sind. Der tedi- 
nische Chemiker findet daher alles, was er bei weiteren Forschungen auf diesem fiir die Praxis 
noch lange nicht véllig erschlossenen Gebiete nétig hat. Schweizerische Chemiker-Zeitung. 


Die st6renden Einfliisse auf das Eintreten und die 


Eindeutigkeit analytischer Reaktionen 
Von Dr. W. STADLIN 
Steif broschiert M. L-. 
. Dr. Stadlins Zusammenst¢liung ist daher als treuer Mitarbeiter zu begriifien und besonders 
allen Chemikern 6ffentlidier Untersuchungsanstalten auf das dringendste zu empfehlen, um diese 


yor ,Chemischen Klippen* zu bewahren, deren Folge doch hin und wieder analytische Befunde 


- sein kénnten, die trotz allen 'lei8es und sonstiger Kenntnis und Gewissenhaftigkeit unrichtig waren. 
Zeitschrift fir angewandte Chemie. 


‘(GERORG THIEME: VE i TAG LEIP ce a 


a (Maes 
: ~ Werke von 


Professor Dr. CARL OPPENHEIMER 


| Die Fermente und ihre Wirkungen 

i . nebst einem Sonderkapitel 
ae Physikalische Chemie und Kinetik ; 
ees von Dr. RICHARD KUHN, Miinchen 2 


eee liinfte, véllig neu bearbeitete Auflage Se fae: 


i : Preis pro Lieferung M. 7.80 

3 : Der Gesamtumfang des Werkes ist auf rund 100 Drudkbogen yeransdilagt, die 
im Verlauf von etwa einem Jahre — bis Herbst 1925 — erscheinen werden. Die 
5 ‘ Ausgabe erfolgt in 10 bis 12 Lieferungen im Umfange yon je ca. 10 Druckbogen. 
(es Der Bezug der ersten Lieferung verpflichtet zur Abnahme des ganzen Werkes. 
gfe ; Spater erfolgt die Ausgabe in 2 Banden. Einbanddecken werden nach Fertig- 
it Be : stellung eines jeden Bandes geliefert. 


fic ae mate ‘ : 

Pe Kurzes Lehrbuch der Chemie 
See in Natur und Wirtschaft 

eS : Seas: nebst einer 

a eas Finfihrung in die allgemeine Chemie 
ti a es epee pas von Professor JOHANN MATULA, Wien 


OR LEDS BGtaetean Canta 1140 Seiten Text und 72 Abbildungen. 
Ps clesey M. 25.75, gebunden M. 30.— 


; oe Der Mensch als Kraftmaschine 


F : . 
Weer ease S}. VIII, 18 Seiten. 8°. Broschiert M. 2.20 


ee Grundrif} der Anorganischen Chemie 
eee 12., véllig neubearbeitete Auflage 
VIM, 315 Seiten. 8°. Kartoniert M. 4.20 


Grundri®’ der Organischen Chennc 


IP 2 © aes 12. Auflage. VIII, 186 Seiten. 8°. Kartoniert M. 2.50 


Grundrif der Physiologie 


ee I. Teil: Biochemie es 
4. Auflage . 
is peerets VIH, 316 Seiten. Mit 7 Abbildungen. Gr.-8°. 

! ; : M. 6.15, gebunden M. 8.75 


Von Professor Dr. O. WEISS: 


ee Il. ‘Teil: Biophysik 
: 2s Sage hss 2. Auflage 
XII, 307 Seiten. Mit AY Abbildungen und I farbigen Tafel: Gr.-8°. 
1. 5.-, gebunden M. 7.50 
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